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I.  Einleitung. 


Theilbarkeit  der  Materie. 

Jede  Materie  kann  durch  die  Einwirkung  einer  geeigneten  anderen,  §.  1. 
in  Bewegung  gesetzten  Materie  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zertheilt 
werden.  Je  nach  der  Art  der  Materie' ist  der  Aufwand  von  hiezu  nöthiger 
Kraft  ein  grösserer  oder  kleinerer. 

Die  Einwirkung  ist  entweder  rein  mechanisch,  z.  B.  Druck,  Stoss, 
Schlag  u.  s.  w.  Das  Besultat  derselben  ist  dann  eine  Aufliebung  des 
Zusammenhangs,  in  der  Art,  dass  ein  grösseres  Stück  eines  festen  Kör- 
pers in  mehrere  kleinere,  oder  in  ein  mehr  oder  minder  feines  Pulver 
verwandelt  wird.  — Oder  die  einwirkende  Materie  giebt  Wärme  ab  und 
wirkt  durch  Ueberführung  des  festen  Zustandes  in  den  flüssigen,  oder  des 
flüssigen  in  den  luftförmigen.  — Auch  in  diesem  Falle  ist  die  Wirkung 
streng  genommen  eine  mechanische,  indem  ein  Theil  der  Wärme  in 
mechanische  Kraft  umgesetzt  wird.  — 

In  allen  diesen  Fällen  sind  die  Veränderungen,  welche  die  Materie 
erleidet,  blos  Veränderungen  des  Zusammenhanges,  in  sofern  ein  grösseres 
Stück  eines  festen  Kör[)ers  in  eine  unzählige  Menge  kleinerer  Stückchen 
verwandelt  wird  (Pulverj,  oder  indem  ein  fester  Körper  flüssig,  oder  ein 
flüssiger  luftförmig  wird.  Nimmt  man  an,  dass  jede  Materie,  sei  sie 
lest,  flüssig  oder  luftnirmig,  aus  kleinsten  dem  Auge  nicht  darstellbaren, 
einer  mechanischen  Zerlheilung  nicht  weiter  fähigen  Theilchen  zusammen- 
gesetzt sei  (Atomen,  Molekülen),  so  würde  die  mechanische  Zcrtheilung 
nur  die  Ilerstelhmg  kleinerer  Atomaggregate,  die  Ueherführung  fester 
Körper  in  den  flüssigen  uml  flüssiger  in  den  luftförmigen  Zustand,  die 

l* 


4 


^^eiU“l‘e  EiUrernung  dieser  Aloine  von  einander  und  damit  die  grössere 
Heweglichkeit  der  Aloinaggregate  zur  Folge  liaben. 

Aggrcgatziistamlc  «Icr  Materie. 

§.  2.  Es  sind  demnach  3 llanptzuslände,  in  denen  die  Materie  auflritl. 
Man  hat  dieselben  die  Aggrega  tziis lande  der  Materie  genannt,  und 
man  unterscheidet  den  festen,  flüssigen  und  luft-  oder  gasför- 
migen Zustand. 

Jeder  dieser  Zustände  bietet  wieder  verschiedene  Modificationen  dar. 
Dehnbar,  zähe,  elastisch,  spröd,  hart,  weich  u.  s.  w.  sind  solche  Modifi- 
cationen  des  festen  Aggregat-Zustandes. 

Dickflüssig,  dünnflüssig,  klebrig  u.  s.  w.  sind  Modificaiionen  des 
flüssigen  Aggregatzustandes. 

Uebergangs-Stufen  von  einem  in  den  anderen  Aggregatzustaud  bieten 
z.  B.  manche  Fette,  der  Wasserdampf,  Nebel  u.  s.  w.  dar. 


Fiiterschiede  zwischen  mechanischer  und  chemischer  Veränderung 

der  Materie. 

§•  3.  In  den  vorstehend  angenommenen  Fällen  hat  die  ruhende  Materie 
durch  irgend  eine  andere  Ihätige  Materie  keine  Veränderung  ihrer  Natur 
und  ihres  Wesens  erlitten,  die  Artomaggregate  sind  kleiner  geworden, 
oder  die  einzelnen  Atome  haben  sich  mehr  von  einander  entfernt,  allein 
im  Wesentlichen  sind  es  dieselben  Atome  geblieben.  Ein  Kalkspalh- 
krystall  kann  durch  Stoss  und  Reibung  mit  einem  anderen  harten  Körper 
in  eine  Menge  kleiner  Krystalle  zerspringen,  er  kann  in  ein  äusserst 
feines  Pulver  zerrieben  werden,  aber  im  Wesen  ist  das  Pulver  noch 
Kalkspath.  Das  Wasser  kann  durch  Berührung  mit  kalter  Luft,  oder 
anderen  kalten  Materien  einen  Theil  seiner  Wärme  verlieren,  es  wird 
Eis  oder  Schnee  werden.  Eis  und  Schnee  gehen  durch  Berührung  mit 
einem  wärmeren  Körper  wieder  in  flüssiges  Wasser,  flüssiges  Wasser 
curch  Berührung  mit  einem  heissen  Körper  in  Wasserdampf  oder 
assergas  über.  In  allen  diesen  verschiedenen  Zuständen  hat  das 

Masser  in  seinem  äusseren  Ansehen,  in  seiner  Form,  nicht  aber  in  sei- 
nem Wesen  sich  geändert. 

Bringen  wir  ilas  Pulver  des  Kalkspallis  mit  dem  IKissigen  AVasser 

dl  in  ai, nt  ? r es  sich  nicht 

Irockner  I iili'  fenehle  mit  Wasser  genelztc  Pulver 

lein  Wnsler  »"'"äWi«  «ieder  trocken  wird,  d.  h. 

dassclhe' Gewii'n f’"'™''  zeigt  licim  Wiegon  wieder 

»ewoi'dcn  I "'a  schwerer  und  nicht  leiciiter 

ocwoiden,  und  sein  Aussehen  und  sein  Wesen  sind  dieselhen  gehliehen. 
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Bringen  wir  andererseits  eine  gewogene  Menge  trocknen  Salzes  in 
eine  genügende  Menge  M’asser,  so  bemerken  wir,  dass  das  Salz  all- 
inäblig  in  dem  Wasser  verschwindet,  cs  löst  sich  darin  auf,  das  Wasser 
nimmt  einen  salzigen  Geschmack  an ; allein  lassen  wir  auch  in  diesem 
Falle  das  Wasser  durch  Berührung  mit  trockner  Lull  allmiihlig  ver- 
dunsten, oder  lassen  wir  auf  das  Wasser  einen  wärmeren  Körper  cin- 
wirken,  d.  h.  bringen  wir  das  in  Wasser  aufgelüste  Salz  in  eine  Pfanne 
und  setzen  diese  Pfanne  über  brennendes  Holz  oder  brennenden  Wein- 
geist 11.  s.  w.,  so  wird  das  Wasser  schnell  verdampfen,  und  wenn  kein 
Wasserdampf  mehr  entweicht,  wird  dieselbe  Menge  Salz,  ohne  Aen- 
derung  ihrer  wesentlichen  Eigenschaften,  wieder  erhalten  werden. 

Wir  sagen  daher:  der  Kalkspath  ist  unlöslich  in  Wasser,  das  Wasser 
übt  keinen  den  Zusammenhang  der  Atome  desselben  ändernden  Ein- 
fluss aus. 

Wir  sagen  andererseits:  das  Salz  ist  löslich  in  Wasser,  es  verändert 
im  Wasser  seinen  Aggregatzustand,  gerade  wie  Eis  in  Berührung  mit 
einem  warmen  Körper.  — Aber  wie  das  flüssig  gewordene  Eis  wieder 
starres  Eis  wird,  wenn  es  mit  kälteren  Körpern  in  Berührung  kommt, 
gerade  so  wird  das  flüssige  Salz  wieder  festes  Salz,  wenn  das  Wasser 
durch  trockne  Luft  ihm  entzogen  wird.  In  beiden  Fällen  haben  sich 
die  Aggregatzustände  geändert,  das  Wesen  der  beiden  Körper  aber  nicht. 

Setzen  wir  dagegen  ein  Stückchen  Kalkspath  einige  Zeit  lang  einer 
intensiv  brennenden  Flamme,  d.  h.  den  in  der  Flamme  im  glühenden 
Zustande  sich  hefindenden  Kohlen-  und  WasserstoITtheilchen  aus,  so 
wird  das  Kalkspathstückchen  zwar  durchaus  keine  augenfällige  Verän- 
derung in  seinem  äusseren  llahitus  erlitten  haben,  dagegen  bemerken 
wir  beim  Zusammenkommen  mit  gewissen  anderen  Substanzen  jetzt 
Eigenschaften  an  ihm,  die  auf  Aenderungen  seiner  Wesenheit  schliessen 
lassen. 

Das  geglühte  Kalkspathstückchen  (oder  im  Grossen  der  gebrannte 
Kalkstein)  mit  Wasser  zusammenkommend,  entwickelt  jetzt  so  viel  Wärme, 
dass  das  Wasser  dadurch  sehr  heiss  wird,  ja  sogar  theilweise  zu  kochen 
bc'ginnl.  Es  löst  sich  in  vielem  Wasser  zu  einer  klaren,  ätzend  schmecken- 
den, manche  Pflanzenpigmente  energisch  verändernden  Flüssigkeit  auf. 
Auf  die  Zunge  gebracht  besitzt  es  einen  unangenebmen  Geschmack  und 
vermag  bei  längerer  Einwirkung  dieselbe  zu  verletzen  u.  s.  w.  Alle 
diese  Eigenschaften  besass  das  ungeglübte  Kallispathstückchen  nicht. 
Wir  schliessen  daraus  aiil  wesentliche  Aenderungen  in  der  Natur  des 
Kalks{taths  durch  das  Glühen  in  der  freien  Flamme. 

Diese  .\enderungen  sind  chemische  Veränderungen,  und  die  (flie- 
mie  lehrt  uns, .dass  in  diesem  Falle  von  den  2 Bestandthcilcn  des  Kalk- 
spaths,  wovon  sie  den  einen  Kalkerde  und  den  anderen  Kohlensäure 
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nennt,  der  letztere  durch  das  Glühen  ansgetrieben  wurde,  so  dass  nur 
die  Ivalkerde  allein  zurückblieh.  ln  diesem  Falle  wurde  also  ein  aus 
zwei  diflerenten  Stoffen  bestehender  Kürper  getrennt,  und  da  der  eine 
der  Bestandtbeile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon,  noch  viel  mehr 
aber  bei  höherer,  luftarligen  Aggregatzustand  besitzt,  so  hat  sich  dieser 
Bestandtheil  verflüchtigt,  während  der  andere,  der  seihst  hei  hohen  Tem- 
peraturgraden nicht  liiftlörmig  ist,  zurückblieh. 

Chciiüschc  Trciiiiuiig  mul  Verbindung. 

§.  4.  In  diesem  Beispiele  haben  wir  eine  chemische  Trennung  durch 
Einwirkung  höherer  Temperatur  gehabt. 

Bringt  man  die  in  dem  obigen  Falle  durch  Behandeln  des  geglühten 
Kalkspathes  mit  Wasser  erhaltene  Lösung,  oder  auch  nur  den  mit  Was- 
ser angefeuchteten  geglühten  Kalkspath  mit  Kohlensäure,  d.  h.  dem  aus- 
getriebenen Bestandtheil,  wieder  zusammen,  so  zieht  er  diesen  wieder 
an  sich,  und  nach  kurzer  Zeit  bemerkt  man,  dass  die  anränglich  wasser- 
helle Flüssigkeit  trübe  wird,  dass  sich  allmählig  in  ihr  ein  wnisses  Pulver 
absetzt,  und  dass  die  Flüssigkeit  ihren  ätzenden  Geschmack,  oder  das 
Pulver  seine  corrodirende  Wirkung  auf  die  Zunge,  seine  Pflanzenfarb- 
stoffe verändernde  Wirkung  verloren  hat,  kurz,  dass  abermals  eine  we- 
sentliche Veränderung  mit  demselben  vor  sich  gegangen  ist,  die  darin 
besteht,  dass  es  jetzt  wieder  alle  jene  chemischen  Merkmale  zeigt,  welche 
das  Pulver  des  ungeglühten  Kalkspaths  besitzt.  Die  Chemie  lehrt  uns, 
dass  in  diesem  Falle  die  hinzugebrachte  Kohlensäure  sich  wieder  mit 
der  Kalkerde  vereinigt  hat.  Man  nennt  diesen  Vorgang  eine  che- 
mische Verbindung. 

Begriff  der  Chemie  und  Objecte  derselben. 

§.  5.  Die  Chemie  ist  mithin  diejenige  Wissenschaft,  welche  uns  die 
physikalisch  gleichartigen  Stoffe  in  heterogene  Bestandtbeile  zerlegen 
und  aus  heterogenen  Stoffen  physikalisch  homogene  Verbindungen  zu- 
sammensetzen lehrt.  Ersteres  hat  man  chemische  Analyse,  letz- 
teres chemische  Synthese  genannt.  Die  weitere  Aufgabe  der  Che- 
mie ist  aber  auch  die  Materie  nach  ihren , auf  die  Zerlegung  und 
Verbindung  Bezug  habenden  Eigenschaften  zu  schildern,  und  hiebei 
berücksichtiget  sie  gleichzeitig  behufs  einer  vollständigen  Charakteristik 
der  betreffenden  Stoffe  deren  hauptsächlichste  physikalische  Eigenschaf- 
ten. Es  ist  klar,  dass  alle  Materie,  also  nicht  allein  die  von  der  Natur 
producirten  Mineral-,  Pflanzen-  und  Thierstoffe,  sondern  auch  die  durch 
die  Kunst  aus  denselben  gebildeten  Producte  Gegenstand  der  chemischen 
Forschung  werden  können. 
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Ciieiiiisdic  Klenieiitc  iiiiil  ohciiusche  Yerbiiiiliiiigeii. 

Die  dieniische  Zerlegung  der  Materie  hat  gewisse  Grenzen , über  §.  6. 
welche  sie  bis  jetzt  nicht  hinaus  konnte,  und  wir  nennen  eine  Materie, 
die  allen  zerlegenden  Einilüssen  widerstanden  hat,  ein  chemisches 
Element,  während  jene,  welche  in  heterogene  'chemische  Bestand- 
theile  zerlegt  zn  werden  vermag,  eine  chemische  Verbindung 
genannt  wird.  Kehren  wir  noch  einmal  zn  dem  Kalkspath  zurück,  so 
kann  derselbe,  wie  oben  gezeigt  wurde,  in  Kalkerde  und  Kohlensäure 
zerlegt  werden.  Wenn  auch  l)ei  dem  oben  beschriebenen  Versuche  die 
Kohlensäure  als  solche  nicht  nnmittelbar  erhalten  wird,  indem  sie  mit 
der  Kohlensäure,  welche  der  brennende  Körper  liefert,  in  die  Luft  ent- 
weicht, so  gieht  es  doch  noch  andere  Verfahrungsweisen,  durch  welche 
die  Kohlensäure  des  Kalkspathes  leicht  abgeschieden  und  aufgefangen 
werden  kann.  Uebergiessen  wir  nämlich  den  Kalkspath  mit  eDvas  Salz- 
säure, so  entweichen  alsbald  unter  Aufbrausen  Bläschen,  und  sammeln 
wir  diese  in  einem  geeigneten  .\pparate  auf,  so  finden  wir,  dass  es  die- 
selbe Luftart  ist,  die  wir  aus  den  moussirenden  Getränken  entweichen 
sehen,  dieselbe  Luftart,  welche  unter  den  Respirations-Stoffen  der  Men- 
schen und  Thiere  enthalten  ist  u.  s.  w'.,  kurz  eine  Luftart,  welche  die 
Chemie  Kohlensäure  nennt. 

Abgesehen  von  diesem  Naclnveis  zeigt  auch  schon  der  oben  geschil- 
derte synthetische  Versuch,  avo  mit  Wasser  befeuchteter  Kalk  beim  Hin- 
zukommen von  Koblensäure  die  Avesentlichen  chemischen  Eigenschaften 
des  Kalkspathpulvers  wieder  annimmt,  dass  der  Kalkspath  aus  Kalkerde 
und  Kohlensäure  besteht. 

Kalkerde  aber  und  Kohlensäure  sind  keine  chemischen  Elemente. 

Beide  können  noch  einmal  zerlegt  werden,  nämlich  die  Kalkerde  in 
einen  metallischen  Stoff,  in  der  Chemie  Calcium  genannt,  und  in  einen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  isolirten  Zustande  luftartigen  Körper, 
Avelchen  die  Chemie  Sauerstoff  nennt.  — Auch  die  Kohlensäure  ist  einer 
Zerlegung  fähig.  Die  Chemie  lehrt  uns,  dass  dieselbe  aus  Kohlenstofl', 
und  ebenfalls  aus  Sauerstoff  besteht. 

Da  aber  weder  Calcium,  noch  Kohlenstoff,  noch  SauerstoH'  bis  jetzt 
Aveiter  zerlegt  Averden  konnten , werden  dieselben  als  chemische  Ele- 
mente oder  Grundstofle  angenommen.  — 

Heiner  Kalkspath  ist  mithin  eine  chemische  Verbindung,  genannt 
koblensäure  Kalkerdc,  oder  kurzhin  kohlensaurer  Kalk. 

Kohlensäure  und  Kalk  sind  ebenfalls  chemische  Verbindungen,  denn 
jede  derselben  besteht  Avieder  aus  zwei  heterogenen  chemischen  Bc- 
slandtlieilen. 
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iNaherc  und  ciitfcriilcre  chciiiischc  Bestaiidthcilc  der  Verbiiiduiigcii. 

§.7.  Calcium,  Kohlenstoir  und  Sauei’stolf,  d,  li.  die  sogenannten  ent- 
fernteren ßestandtheilc  des  Kalkspaths,  sind  clieinisclie  Elemente,  Aveil 
sie  bis  jetzt  nicht  weiter  zerlegt  werden  konnten. 

Wie  obige  drei  die  entfernteren,  so  nennt  man  Kolilensüure  und 
Kalk  die  nti bereu  Bestandtheile  des  Kalkspaths.  — 

Wenn  zwei  chemische  Elemente  zu  einem  homogenen  Körper  ver- 
bunden sind,  so  nennt  man  dies  eine  Verbindung  der  I.  Ordnung;  z.  B. 
Kohlensäure. 

Wenn  zwei  Verbindungen  der  ersten  Ordnung  sich  zu  einem  ho- 
mogenen Körper  verbunden  haben,  so  ist  dieses  eine  Verbindung  der 
II.  Ordnung;  z.  B.  kohlensaure  Kalkerde;  wenn  zu  einer  V^erbindung 
der  II.  Ordnung  noch  eine  Verbindung  der  I.  Ordnung  sich  gesellt,  z.  B. 
zu  Schwefelsäure  und  Kupferoxyd  noch  Wasser  hinzutritt,  so  ist  dies  eine 
Verbindung  der  III.  Ordnung. 

Verbindungen  der  IV.  Ordnung  bestehen  aus  zwei  Verbindungen 
der  zweiten  Ordnung;  z.  B.  der  in  der  Mineralogie  bekannte  Bitterspath 
besteht  aus  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia.  Auch  zu 
diesen  letzteren  kann,  wie  zu  denen  der  III.  Ordnung,  noch  eine  Ver- 
bindung der  I.  Ordnung,  namentlich  Wasser  treten. 

Kurze  Geschichte  der  Chemie. 

§.  8.  Dgi  Begiiff  des  chemischen  Elements  ist,  wie  aus  dem  Vorstehenden 
erhellet,  wesentlich  ein  anderer,  als  der,  den  man  im  gewöhnlichen  Leben 
mit  diesem  Woite  verbindet,  wo  man  nach  dem  Vorgänge  von  Empe- 
dokles  (um  440  v.  dir.)  Wasser,  Feuer,  Erde  und  Luft  als  die  4 Ele- 
mente, aus  denen  die  Materie  gebildet  sei,  anzunehmen  pflegte. 

Schon  vor  Empedokles  waren  von  einigen  griechischen  Philosophen 
Theorieen  der  Entstehung  der  IMaterie  aufgestellt  worden.  Thaies 
(600  v.  dir.)  hatte  das  Wasser,  Anaximenes  (550  v.  Cli.)  die  Luft, 
Ileiaklit  (500  v.  Cii.)  das  Feuer  als  den  Quell  aller  Materie  angenom- 
men. Ihnen  folgte  Aristoteles,  welcher  die  Qualitäten:  heiss,  kalt, 
trocken  und  feucht  als  Ureigen  schäften  und  durch  die  Combination 
derselben  die  Versebiedenheit  des  Stoffes  gebildet  erachtete. 

Das  VVoit  Chemie  stammt  wahrscheinlich  aus  Aegypten,  wo  Chema 
(as  erioifjOne  ausdi  tickte.  Die  Verborgenheit,  in  welche  die  ägyptischen 
riestei  ihi  riiun  und  I reiben,  und  damit  die  von  ihnen  gepflegten 
tlnste  um  Wissenschaften  hüllten,  die  verborgene  Kunst,  welche 
sie  tiieien,  mag  wohl  zur  Entstehung  dieses  Namens  Veranlassung  ge- 

frnhni-i  o o 
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Andere  wollen  die  Bildung  dieses  Namens  von  dem  griechisclien 
Worte  ^lisclinng  ableiten,  allein  da  cliemische  Kenntnisse  jeden- 

lalls  früher  bei  den  Aegyptern  als  den  Griechen  bekannt  waren,  und 
I die  griechischen  Philosophen  sogar  in  der  Aegyptischen  Schnle  zum 

I 'riieil  ihre  Kenntnisse  sammelten,  so  ist  erstere  Abstammung  die  wahr- 

I scheinlichere. 

^ Pie  unter  den  älteren  Völkern  am  weitesten  in  der  Cultur  vor- 

geschrittenen, die  Aegypter,  Indier,  Chinesen,  Phönizier  und  zum  Theil 
I auch  die  Israeliten,  scheinen  diejenigen  gewesen  zu  sein,  hei  denen  zu- 
erst gewisse  Kenntnisse  der  Chemie,  und  zwar  insbesondere  solche,  die 
sich  auf  die  Metallgewinnung,  Farben-,  Glas-  und  Porzellanhereitung 
I bezogen , bekannt  waren,  ^'on  diesen  aus  pflanzten  sich  einzelne  Er- 

fahrungen zu  den  Griechen  und  Römern  über,  hei  denen  aber  nach 
dem  ganzen  Culturzustande  und  nach  den  socialen  Verhältnissen  eine 
Fortbildung  derartiger  Erfahrungen  weniger  erwartet  werden  konnte.  — 
Die  grossen  Katastrophen  der  Völkerwanderung,  des  Umsturzes  des 
j römischen  Reiches  waren  natürlich  um  so  weniger  geeignet,  in  den  auf 
chemische  Kenntnisse  gestützten  Manipulationen  und  Fabrikationen  Fort- 
schritte zu  bedingen,  und  wir  finden  erst  gegen  das  siebente  Jahrhun- 
I dert  wieder  Spuren  des  Betriebes  der  chemischen  Kunst,  und  zwar  hei 
den  Arabern,  welche  dem  W orte  Chemie  den  arabischen  Artikel  Al  vor- 
setzten , weshalb  sie  von  da  an  lange  Zeit  den  Namen  Alchemie  oder 
Alchymie  führte. 

i Zn  dieser  Zeit  war  das  Haupthestrehen  der  diese  Kunst  Betreiben- 

I den  nach  dem  Vorgänge  der  Akademie  zu  Alexandria  auf  die  Metall- 

I Veredlung,  d.  h.  auf  die  Umwandlung  sogenannter  unedler  Metalle  in 

Gold  gerichtet.  Und  diese  Bestrebungen  setzten  sich  von  den  Arabern 
aus  nach  Europa  und  seihst  in  die  neuere  Zeit  fort,  und  gar  mancher 
Fürst  hatte  seinen  Ilofalchymisten,  von  dem  er  erwartete,  dass  er  den 
Stein  der  Weisen,  oder  die  Goldtinctur  erfinden,  und  damit  den  leeren 
Säckel  seines  Patrons  füllen  würde. 

Dass  diese  an  und  für  sich  vergeblichen  Bemühungen  dazu  bei- 
trugen, den  Umfang  der  chemischen  Kenntnisse  bedeutend  zu  erweitern 
und  sowohl  die  Medicin,  als  die  Technik  mit  einer  grossen  Menge  werth- 
voller  Präparate  und  Erfahrungen  zu  hereichern,  liegt  auf  flacher  Hand. 

Berühmte  Namen  aus  dieser  Zeit  und  Richtung  der  Wissenschaft 
sind : Geher  (ein  Araber),  Albertus  Magnus,  Roger  Baco,  Arnold  Villano- 
vanus, Rayrnundiis  Lidlus,  Basilius  Valentinns,  W'enzel  Seiler,  Leonh. 
Thiirnheysser,  .1.  Fr.  Böttger,  der  Entdecker  des  Porzellans  in  Deutsch- 
land, Brandt,  der  Entdecker  des  Phosphors  u.  s.  w.  u.  s.  w'. 

.Noch  eine  andere  Richtung  nahmen  die  chemischen  Forschungen 
dadurch,  dass  einige  der  hervorragendsten  Aerzte  des  IG.  und  17. 
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Jahi'luiiulcrts,  iinlcr  denen  insbesondere  Paracelsus,  Agricola,  Lil>a- 
vius,  van  llelinont,  Glanber,  de  la  Po«  Sylvins  zu  nennen  sind,  die 
chemischen  Kenntnisse  zur  Fürderung  der  inedicinischen  Wissenschall 
anzuwenden  bestrebt  waren.  Die  Entdeckung  einer  grossen  Anzahl 
wichtiger  medicinischer  Präparate,  der  Salj)etersäure,  des  Sublimats, 
des  rothen  Präcipitats,  mehrerer  Spiessglanzverhindungen  war  die 
Folge  dieser  Studien.  Allein  auch  hier  trellen  wir  noch  manche  auf 
dem  geringen  Boden  der  factischen  Kenntnisse  jener  Zeit  wurzelnde 
Verirrungen  in  den  Erklärungsversuchen.  Hieher  gebürt  namentlich  die 
Theorie  von  Paracelsus  (gestorben  zu  Salzburg  1541),  dass  Schwefel, 
Salz  und  Mercurius  die  Grundstofle  des  menschlichen  Körpers  seien, 
, und  dass  diese  von  dem  Archaeus  gemischt  und  entmischt  würden,  wo- 
durch dann  Gesundheit  oder  Krankheit  entstehe,  je  nachdem  dieselben 
im  richtigen  oder  gestörten  Verhältnisse  sich  in  irgend  einem  Organe 
heünden. 

Einen  ebenso  unbegründeten  latrochemismus  suchte  Sylvins  in  sei- 
ner Lehre  von  der  Säure  und  Alkalescenz  durchzuführen. 

Die  sich  allmählig  mehr  und  mehr  häufenden  Erfahrungen,  eines- 
theils  durch  die  alchymistischen  Bestrebungen  der  Goldmacher,  anderen- 
theils  durch  das  Bestreben,  neue  wirksame  Arzneikörper  zu  entdecken, 
mussten  bald  zu  der  Annahme  führen,  dass  weder  die  4 Aristotelischen 
Elemente,  noch  die  Grundstoffe  des  Paracelsus  genügend  seien,  die  Man- 
nichfaltigkeit  der  Natur-  und  Kunstproducte  zu  erklären.  Und  so  war 
es  schon  der  durch  seine  wissenschaftlichen  Forschungen  berühmte  und 
durch  seinen  vorzüglichen  Charakter  beliebte  englische  Physiker  und 
Chemiker  Roh.  Boyle  (gest.  zu  London  1691),  der  die  Ansicht  aus- 
sprach, dass  die  Materie  wohl  aus  einer  viel  grösseren  Anzahl  von  che- 
mischen Grund  stoffen  bestehe,  als  man  seither  angenommen  habe. 

Die  hervorragendste  und  auf  lange  Zeit  maassgebendste  Theorie 
aber  wurde  von  dem  in  Ansbach  1660  geborenen  und  1734  in  Berlin 
verstorbenen  Arzte  und  Chemiker  G.  Ernst  Stahl  aufgestellt.  Nach 
dieser  Theorie  sollten  nämlich  alle  brennbaren  Körper,  insbesondere  Kohle, 
Schwefel  und  der  zu  jener  Zeit  eine  so  grosse  Rolle  spielende  Phosphor, 
ebenso  auch  alle  Metalle  einen  gemeinsamen  Brennstoff  (Phlogiston)  ent- 
halten, der  beim  Verbrennen  der  Körpei’,  oder  dem  Verkalken  der  Me- 
talle aus  ihnen  entweiche. 

Stahl  gab  biemit  die  erste,  wenn  auch  nach  unseren  jetzigen  Kennt- 
nissen unrichtige  Erklärung  des  Verbrennungsprocesses,  und  diese  Er- 
kläiung  fand  bald  darnach  auch  ihre  Anwendung  auf  die  Erklärung  viel- 
facher Vorgänge  im  menschlichen  Organismus,  wie  dieses  die  heut  zu 

Tage  noch  gang  und  gäben  Bezeichnungen  der  Phlogose,  Antiphlogose 
u.  s.  w.  zeigen. 
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Dass  verbreiineiule  Körper  und  verkalkende  Metalle  nicht  leichter, 
sondern  ini  Gegentheile  schwerer  werden,  wusste  Stahl  wohl,  allein  die- 
ses rührte  nach  seiner  ErkUtrung  daher,  dass  das  Phlogiston  leichter  als 
Luit  sei,  weshalb  es  den  Körper,  mit  dein  es  verbunden  sei,  hebe  und 
dadurch  leichter  mache. 

iS’eben  Stahl  sind  in  dieser  Zeit  noch  als  unsere  Wissenschaft  durch 
ihre  Arbeiten  mächtig  befördernd  zu  nennen  Boerhave  (gestorben  1738 
zu  Leyden),  Polt,  Marggraf,  Geolfroy,  Duhamel,  Black,  Wiegleh,  Kirwan, 
Bergmann,  Weslrumh,  Klaproth,  Wenzel,  Cavendish,  Priestley  und  Scheele. 

Die  Entdeckung  des  SauerstoHs,  oder  wie  er  damals  genannt  wurde, 
der  dephlogistisir teil  Luft,  durch  Priestley  und  Scheele 
(Priestley  war  noch  einer  der  eifrigsten  Anhänger  der  Stahrschen  Theo- 
rie des  Phlogiston),  die  Entdeckung  des  Chlors  durch  Scheele  (von  ihm 
dephlogistisirte  Salzsäure  genannt)  u.  s.  1.  waren  die  Vorläufer 
einer  neuen  Theorie,  die  von  dem  leider  der  Wissenschaft  durch  Ko- 
hespierre’s  Guillotine  zu  früh  (in  seinem  51.  Lebensjahre)  entrissenen 
Lavoisier  aufgestellt  wurde.  — 

Die  Theorie  Lavoisiers  über  den  Verbrenn ungsprocess  und  die 
von  ihm  zuerst  in  ausgedehnterem  Maasse  und  mit  grösster  Präcision 
angewendete  Waage  bei  chemischen  Untersuchungen  wurden  der  An- 
fangspunkt einer  neuen  Aera  für  unsere  Wissenschaft,  die  man  deshalb 
auch  das  Zeitalter  der  antiphlogistischen  oder  quantitativen  Chemie  ge- 
nannt hat. 

Insbesondere  waren  es  eine  Beihe  sehr  sorgfältig  angestellter  Ver- 
suche über  die  sogenannte  Verkalkung  der  Metalle,  die  man  früher  dem 
Entweichen  des  Phlogiston  zugeschriehen  halte,  über  die  Gewiclits- 
inengen  von  Metall  vor  und  nach  der  Verkalkung,  über  die  Volumen- 
ahnahme der  Luft,  in  welcher  die  Verkalkung  stattgefunden  hatte,  über 
die  Mengen  von  Phosphorsäure,  Kohlensäure  u.  s.  w. , die  durch  Ver- 
brennung von  Phosphor  oder  Kohle  in  gemeiner,  oder  dephlogistisirler 
Luft  gebildet  wurden,  welche  Lavoisier  zu  der  Verhrennungs-Theorie 
führten,  die  seitdem  als  die  den  Thatsaehen  am  meisten  entsprechende 
allseitig  angenommen  und  noch  heute  dem  Princip  nach  anerkannt  ist. 

Lavoisier  war  es,  der  in  Folge  dieser,  die  ganze  seitherige  An- 
schauungsweise aus  ihren  Wurzeln  hebenden  Theorie  für  die  von  Scheele 
und  Priestley  zuerst  entdeckte  Lehens-  oder  Feuerluft  den  Namen  säure- 
zeugendes Gas,  Oxygeniiim  (Sauerstolf) , einführte,  und  zugleich  die 
Nomenclatur  der  chemischen  Verbindungen  gründlich  reformirle. 

Seine  neue  L(;hre  fand  wie  natürlich  im  Anfänge  eine  Menge  Geg- 
ner, sowohl  in  Frankreich,  als  Deutschland  und  England.  Sie  fand  aber 
auch  manche  Anhänger,  und  einer  der  ersten  und  eifrigsten  in  Deutsch- 
land war  Mermhstädt  in  Berlin.  — Schon  vorher  hatten  sich  einige 
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der  tilclitigsten  mul  erfahrensten  franzüsischen  Chemiker  jener  Zeit 
Lavoisier  angeschlossen,  imter  denen  nainentlich  de  Morveaii,  lierthollet 
und  Fourcroy  zu  nennen  sind. 

Wenn  die  Entdeckung  des  Saiierstolfs  einerseits  den  Sturz  der 
Phlügiston-Theorie  anehnete,  so  war  es  noch  vielmehr,  wie  schon  oben 
angedeutet,  die  Vornahme  genauer  quantilativer  Untersuchungen,  d.  h. 
iJcachtung  der  Gewichts-  und  Maassverhältnisse  hei  den  chemischen 
Trennungen  und  Zerlegungen,  welche  den  ausserordentlich  raschen  und 
sicheren  Fortschi'itt  in  der  Chemie  hervorhrachten , durch  welchen  der 
Zeitraum  von  1775  bis  jetzt  sich  auszeichnet.  — 

Diese  Art  der  Forschung  rief  bald  darnach  eine  neue  Lehre  her- 
vor, die  in  ihrer  Art  noch  einflussreicher  auf  die  Foi-tbildung  der  Che- 
mie wurde,  als  Lavoisiers  Theorie.  Es  ist  dieses  die  durch  Bergmanns, 
Kirwans  und  Wenzels  Arbeiten  vorbereitete,  durch  Richter  zuerst 
systematisch  bearbeitete  Lehre  von  den  festen  unabänderlichen  Verbin- 
dungsverhältnissen der  chemischen  Stoffe.  Diese  anfänglich  ebenfalls 
lebhaft,  namentlicb  von  ßerthollet  bekämpfte  Lehre  wurde  später  von 
Proust  gegen  Berthollets  Angrilf  in  Schutz  genommen,  durch  Daltons 
glückliche  Anwendung  der  Atomenlehre  auf  dieselbe  theoretisch  gefördert 
und  durch  die  von  Gay-Lussac  und  Humboldt  gemachten  Entdeckungen 
der  regelmässigen  und  bestimmten  Verbindungsverhältnisse  der  Gase 
befestiget. 

Um  die  wissenschaftliche  Begründung  und  Ausbildung  dieses  mit 
dem  Namen  Stöchiometrie  belegten  Wissenschaftszweiges  hat  sich  aber, 
sowie  um  die  Chemie  im  Allgemeinen,  der  schwedische  Chemiker  Ber- 
zelius  die  grössten  Verdienste  erworben.  Mit  Recht  nennt  Liebig  daher 
auch  denselben  den  grössten  Chemiker  unserer  und  vielleicht  aller  Zeiten. 

Auch  die  grossartigen  Entdeckungen  des  Engländers  Davy  über  die 
Zusammengesetztheit  der  Alkalien  und  Erden  sind  hier  noch  als  in  das 
erste  bis  zweite  Decennium  unseres  Jahrhunderts  fldlend  hervorzuheben. 

Von  den  übrigen  um  die  Wissenschaft  so  verdient  gewordenen 
Männern  sei  es  gestattet,  einige  der  hervorragendsten  bis  zum  Anfänge 
des  4.  Decenniums  des  19.  Jahrhunderts  kurz  aufzuführeu: 

riienaid,  Faraday,  Davy,  Mitscherlich,  Dumas,  Liebig,  Wöhler, 
H.  Rose,  Fuchs,  Gmelin,  Doebereiner,  Büchner,  Trommsdorf,  Gehlen, 

Giaham,  Eidmann,  Bimsen,  Löwig,  Schrötter,  Regnault,  Persoz,  Pelouze, 
Payen  u.  s.  w. 

Die  neueste  Zeit  der  Chemie  ist  neben  einer  von  vielen  Forschern 
re^e  betiiebenen  Fortbildung  unserer  Kenntnisse  über  die  anorganischen 
eihindungen  noch  insbesondere  dadurch  ausgezeichnet,  dass  durch 
( le  Besti  ebungen  von  Berzeliiis,  Liebig,  Dumas  u.  A.  insbesondere  auch 
( as  Studium  dei  organisch -chemischen  Verhindungen  ausgedehnter  be- 
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trieben  wiirtle.  Zu  einem  erfolgreichcu  Fürtsdiritte  in  dieser  Beziehung 
tJ'ug  neben  der  \'ereinrachung  und  Vervollkommnung  der  sogenannten 
Flementar-Analyse,  insbesondere  das  Studium  der  Zersetzungsproducte, 
Aveicbe  organische  Stolle  zu  lielern  im  Staude  sind,  sowie  das  Bestreben, 
manche  organische  Stolle  künstlich  durch  Synthese  aus  cinraclieren  Com- 
binationen  zusammenzusetzen,  wesentlich  hei.  Neben  einer  grossen  Menge 
sowohl  technisch,  als  pharmaceutisch  wichtiger  Präparate  wurde  dadurch 
insbesondere  die  Frage  über  die  Constitution  der  organischen  Verbin- 
dungen angeregt,  und  die  Badicaltlieorie,  die  Theorieen  der  Substitution, 
Homologie,  der  Typen,  der  Paarung  hervorgerufen. 

Endlich  ist  noch  hinzuzufügen,  dass  insbesondere  seit  dem  Beginn 
des  3.  Decenniums  durch  die  Arbeiten  von  Tiedemann  und  Gmelin,  Mul- 
der,  Liehig,  Simon,  Lehmann  u.  A.  auch  die  Erforschung  der  chemisch- 
physiologischen  und  zum  Theil  pathologischen  Vorgänge  des  Tliierkör- 
pers  begonnen,  von  einer  grossen  Anzahl  Physiologen  und  Chemiker 
aufs  Fruchtbringendste  gefördert  wurde,  — dass  fortschreitend  ein  Glied 
nach  dem  anderen  in  der  verschlungenen  Kette  des  thierischen  Stoff- 
wechsels auf  dem  Wege  der  chemischen  Forschung  ermittelt  wird,  so 
dass  von  Tag  zu  Tag  mehr  Licht  auf  diese  seither  ziemlich  verborgen 
gewesenen  Vorgänge  lallt.  — 


II.  Die  Elemente  und  ihre  Verbindungen  nach 
bestimmten  Verhältnissen. 

Durch  die  in  der  vorstehenden  geschichtlichen  Skizze  geschilderte  §.  9. 
allmählige  Entwicklung  der  Chemie  ist  man  zu  dem  Resultate  gekommen, 
dass  in  dem  der  Forschung  his  jetzt  zugänglich  gewesenen  Materiale 
der  Erdrinde,  in  der  Luftschichte,  die  unseren  Erdball  umkreist,  in  den 
Mineralien  und  Felsarten,  in  den  dem  Erdkürper  entspringenden  Quell- 
wässern, in  dem  Wasser  des  Meeres,  in  den  Vegetahilien  und  Thieren, 
die  die  Erdoherlläche  bewohnen,  in  den  Niederschlägen  von  Feuchtigkeit 
in  den  Meteorsteinen  u.  s.  w.,  kurz  dass  in  der  dem  Menschen  zugäng- 
lichen Materie  überhaupt  62  einfache  Stoffe  oder  Elemente,  d.  h.  Stoffe, 
die  his  jetzt  nicht  weiter  chemisch  zerlegt  werden  konnten,  enthalten 
seien.  .Man  ist  zu  dem  ferneren  Besidtate  gekommen,  dass  diese  Ele- 
mente nur  in  geringer  Zahl  in  der  Natur  im  isolirten  freien  Zustande 
enthalten  sind,  und  dass  die  meisten  «lerselhen  in  chemischer  Verbindung 
sich  vorlitiden. 
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Man  hat  lerner  durch  die  genauesten  (juantitativen,  mittelst  Anwen- 
dung der  feinsten  Waagen  ausgeführten  Untersuchungen  gefunden,  dass 
diese  Verhindungen  der  Elemente  unter  einander  in  Verhältnissen  er- 
folgen, die  für  eine  und  dieselbe  Verhindiing  stets  dieselhen  sind,  und 
dass  sich  diese  Verhältnisse  durch  gewisse  Zahlen  ausdrücken  lassen. 

Diese  Zahlen  lassen  sich , da  sie  natürlich  stets  nur  die  relativen 
Gewichte  ausdrücken  können,  in  denen  sich  die  Elemente  mit  einander 
verbinden,  wie  alle  relativen  Werthe  nur  dann  bestimmt  und  benutzbar 
ausdrücken,  wenn  man  sie  auf  die  Einheitszahl  eines  angenommenen 
Vergleichsobjectes  bezieht. 

§.  10.  Uei  Ziigriiiidelcgiing  eines  Elementes  als  Einheit  lassen  sieh  für 
die  übrigen  Elemente  die  Verhindungs- Verhältnisse  im  einfachsten  Ver- 
hältnisse durch  constante  Zahlen  ausdrücken, 

Wie  man  z.  ß.  bei  der  Feststellung  des  Gewichtes  der  Körper 
zweckmässig  von  einer  Einheit  ausgeht,  und  dazu  das  Gewicht  genom- 
men hat,  welches  ein  Cubikeentimeter  destillirtes  Wasser  bei  15°  Celsius 
besitzt;  wie  man  dieses  constante  Gewicht  als  die  Einheit  mit  der  Be- 
zeichnung Gramme  zur  Grundlage  gewählt  hat,  und  nun  alle  übrigen 
Gewichte  hierauf  beziehend,  von  10  Grammes,  von  100  Grammes  (Hecto- 
gramm),  1000  Grammes  (Kilogramm)  spricht  und  mit  der  angenommenen 
Einheit  einen  leichten  Vergleichsmaassstab  besitzt:  so  kann  man  auch 
unter  den  chemischen  Elementen  eines  oder  das  andere  als  den  Ver- 
gleichskörper wählen,  demselben  die  Zahl  1 oder  10  oder  100  geben, 
und  so  alle  übrigen  Verhältnisszahlen  der  übrigen  Elemente  mit  Leich- 
tigkeit und  Sicherheit  darnach  ausdrücken. 

Früher  hat  man  als  diesen  Vergleichskörper  das  Element  Sauerstoff 
und  für  dasselbe  die  Zahl  100  angenommen.  Man  kann  natürlich  eben 
so  gut  jedes  andere  Element  als  Vergleichskörper  wählen.  Allein  da 
der  Sauerstoff  mit  fast  allen  übrigen  Elementen  sich  leicht  und  gern 
verbindet,  erhielt  er  den  Vorzug. 

Andere  Chemiker  zogen  als  Vergleichskörper  das  Element  Wasser- 
stoff vor,  und  als  Zahl  für  denselben  nahmen  sie  1 an. 

Die  Gründe  für  diese  letztere  Wahl  liegen  hauptsächlich  darin,  dass 
der  Wasserstoff  unter  allen  Elementen  mit  dem  niedrigsten  Gewichte  in 
die  Verbindungen  eintritt,  wodurch  selbstverständlich  die  relativen  Zah- 
len aller  übrigen  Elemente  im  Werthe  kleiner  und  daher  für  das  Ge- 
dächtniss  und  die  Rechnung  brauchbarer  werden.  Die  so  gewonnenen 
Zahlen  hat  man  die  A e q u i v a 1 e n t z a h 1 e n oder  M i s c h u n g s g c w i c h t e 
der  Elemente  genannt. 

IMc  chemischen  Zeichen. 

§.11.  Schon  die  älteren  Chemiker  bedienten  sich  theils  aus  Bequemlich- 
keit, theils  auch  aus  einer  gewissen  Geheimthuerei  für  die  Bezeichnung 
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ihrer  chemischen  Stotle  gewisser  Zeichen.  Auch  die  neuere  Chemie  hat 
aus  ersterem  Grunde  die  Zeichenschrift  anstatt  der  Wortsclirift,  ins- 
besondere für  die  Erklärung  der  cljemisclien  Vorgänge  und  zur  Bezeich- 
nung der  Zusammensetzung  der  Verbindungen  gewählt,  diese  Zeichen 
aber  leichter  fasslich  und  nach  einem  bestimmteren  Princip  gewählt, 
als  dieses  früher  der  Fall  war. 

Man  hat  zur  Bezeichnung  der  chemischen  Elemente  die  Anlängs- 
buchstaben der  lateinischen  Namen  derselben  gewtählt,  und  um  Ver- 
wechselungen zu  vermeiden,  wenn  z.  B.  zwei  oder  mehrere  denselben 
Anfangsbuchstaben  besitzen,  zog  man  noch  einen  bezeichnenden  Buch- 
staben aus  dem  Worte  hinzu. 

Nach  diesen  vorausgeschickten  Erklärungen  wird  die  nun  folgende 
Tabelle  der  Elemente  leicht  verständlich  sein. 


Namen  der  Elemente. 

Zeichen 

derselben. 

Aequivalentza 
wenn  Wasser- 
stoff = l 
gesetz 

hlen  derselben 
wenn  Sauer- 
stoff = 100 
t wird. 

Aluminium 

Al 

13,7 

171 

.-Vntimon  (Stibium) 

Sb 

129 

1612,5 

.4rsenik 

As 

75,00 

937,5 

Barvum 

Ba 

68,59 

856,2 

Bervllium 

Be 

7,0  • 

87,5 

Blei 

Pb 

103,57 

1294,6 

Bor 

B 

11,04 

138,0 

Brom 

Br 

80 

1000 

Calcium 

Ca 

20 

250 

Cerium 

Ce 

47 

587,5 

Chlor 

CI 

35,46 

443,28 

Chrom 

Cr 

26,24 

328,00 

Didvm 

D 

50 

625 

Eisen 

Fe 

28,0 

350 

Erbium 

E 

9 

Fluor 

Fl 

19,0 

237,5 

Gold 

Au 

196,6 

2458,3 

.Jod 

.1 

126,88 

1586,0 

Iridium 

Ir 

99 

1237,5 

Kadmium 

Kd 

56,0 

700,0 

Kalium 

K 

39,11 

488,8 

Kiesel  (Silicium)  

Si 

21,3 

266,2 

Kobalt 

Co 

29,5 

368,7 

Kohlenstolf 

C 

6,0 

75 

Kupfer 

Cu 

31,7 

396,2 

I.anihan 

La 

47 

587,5 

I.ithium 

Li 

6,95 

86,89 

Magnesium 

Mg 

12,0 

150 

Matjgan 

Mu 

27,57 

344,6 

.Molyinlän 

Mo 

46,0 

575 

16 


Namen  der  Elemente. 

Zeichen 

derselben. 

Aequivat  eil  (zahlen  derselben 
wenn  Wasscr-i  wenn  Sauer- 
stoff = 1 ; Stoff  = 100 
gesetzt  wird. 

Natrium 

! Na 

! 23,0 

; 287,4 

Nickel 

Ni 

29,0 

! 362,5 

Niobium 

Nh 

? 

1 ? 

Norium • . . . 

No 

i ? 

1 ? 

Osmium 

Os 

1 99,6 

1245 

Palladium 

Pd 

53,24 

I 665,48 

Pelopium 

Pe 

; ? 

? 

Phosphor  

P 

1 31,0 

i 387,5 

Platin 

Pt 

1 98,9 

: 1236,7 

Quecksilber  (Hydrargyrum) 

Hg 

100,0 

! 1250,6 

Rhodium 

Rh 

52,5 

652,5 

Ruthenium 

Ru 

52,5 

652,5 

Sauerstoff  (Oxygenium) 

0 

8 

100 

Schwefel  (Sulphur) 

S 

16 

200 

Selen 

Se 

39,5 

493,7 

Silber 

Ag 

107,9 

1349,6 

Stickstoff  (Nitrogenium) 

N 

14,0 

175,0 

Strontium 

Sr 

43,77 

545,9 

Tantal 

Ta 

184 

2300 

Tellur 

Te 

64,2 

802,5 

Terbium 

Th 

9 

9 

Thorium 

Th 

59,6 

745 

Titan 

Ti 

25,0 

312,5 

Uran 

U 1 

59,4 

742,8 

Vanadium , 

V 

68,6 

857,5 

Wasserstoff  (Hydrogenium) 

II 

1 

12,5 

VNismuth  (Rismuthum) 

Ei 

208,0 

2600 

Wolfram  

Wo 

92 

1150 

Yttrium 

Y 

? 

9 

Zink ' 

Zk 

32,5  I 

406,5 

Zinn 

Sn 

58,0  i 

725 

Zirkonium | 

Zr 

67,2  1 

840 

Die  in  der  vorstehenden  Tabelle  enthaltenen  Zahlen  drücken  die 
Gevvichtsmengen  der  Elemente  ans,  in  denen  sie  sich  unter  einander 
ini  einfachsten  Verhältnisse  verbinden. 


Wenn  sich  mithin  Stickstoff  (N)  und  Sauerstoff-  (0)  im  einfachsten 
^erhältnisse  mit  einander  verbinden,  so  kommen  auf  14  Gewichtslheile 
N stets  8 Gcvvichtstheile  0;  oder,  was  dasselbe  ist,  auf  175  Gewichts- 
theile  N 100  Gewichtstheile  0,  oder  auf  7 Gewichtstheile  N 4 Ge- 
wichtstheile  0 u.  s.  vv. , kurz  sie  verbinden  sich  stets  in  den  dui'ch 
die  Zahlen  14  : 8 oder  7 : 4 oder  3V2  : 2 u.  s.  w.  ausdrückharej» 
relativen  Gewichtsmengen.  Dasselbe  gilt  mutatis  7}iutandis  für  alle 
übrigen  Elemente. 
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Setzen  wir  min  aber  den  Fall,  es  seien  anstatt  14  Gewiclitstlieilen 
deren  mehr,  z.  13.  18,  vorhanden,  '.välirend  von  0 nur  8 anwesend 
seien;  und  es  seien  für  das  Ziislandekonnnen  einer  Chornischen  Vei’bindnng 
von  mul  0 irn  einfachsten  Verhältnisse  die  nothsvendigen  Bedingungen 
vorhanden : 

ln  diesem  Falle  werden  sich  dann  14  N mit  8 0 vei'hinden,  und 
die  übrigen  4 N werden  unverbunden  zurückhleilien. 


Verbiinliiiigcii  der  Elemente  iiueh  mehreren  VcrhiUtiiisseii. 

Sehr  viele  Elemente  verbinden  sich  mit  anderen,  und  namentlich  §.  13. 
mit  dem  SauerstolT,  Chlor,  Jod,  Brom,  Sclnvefel  n,  s.  w.  nicht  hlos  in 
einem  und  zwar  dem,  einfachsten  Verhältnisse,  sondern  in  mehreren 
Verhältnissen.  In  diesen  Fällen  beobachtet  man,  dass  auf  dieselbe 
Menge  des  sich  mit  den  genannten  anderen  Elementen  verbindenden 
ersteren  Elementes  die  doppelte,  dreifache,  vierfache,  fünffache  u.  s.  w. 

Menge  des  Sauerstoffs,  Schwefels  u.  s.  w.  oder  auch  die  1 '/s fache,  2‘/2- 
fache,  3\^2fache  Menge  derselben  in  die  chemische  Verbindung  eintritt. 
Natürlich  entstehen  in  diesen  letzteren  Fällen  andere  chemische 
Körper  als  da,  wo  sich  die  Elemente  im  einfachsten  Verhältnisse  ver-  ' 
blinden  haben. 

AVenn  z.  B.  die  Verbindung  von  N und  0,  in  welcher  das  Ver- 
hältniss  von  14N'  auf  8 0 enthalten  ist,  als  die  einfachste  angenom- 
men werden  muss,  so  sind  in  einer  anderen  A^erhindung  des  Stickstoffs 
mit  dem  Sauerstoff  auf: 

14  Gewichtstheile  N 16  Gewichtstheile  0 enthalten. 

In  einer  dritten  A'erhindung  kommen  auf: 

14N  240 

In  einer  vierten  A'erhindung  auf: 

14  N 32  0 und 
in  einer  fünften  A'erhindnng  auf 

1 4 N 40  0 

oder,  was  z.  B.  für  den  letzteren  Fall  dasselbe  ist,  auf  28  N kommen 
80  0;  auf  100  N kommen  285,7  0,  oder  in  100  Gewichtstheilen  die- 
ser letzteren  Verbindung  aus  Stickstolf  und  Sauerstoff,  die  in  der  Che- 
mie unter  dem  Namen  Salpetersäure  bekannt  ist,  sind  enthalten: 

Slickstoff:  25,925  j).  G. 

Sauerstolf:  74,075  j».  G. 

1 00,000 

Aus  dieser  ganz  allgemeinen  Erfahrung  hal  man  das  Gesetz  ah- 
geleilel : 

Menu  sich  ein  Element  A mit  einem  niHlcren  II  in  mehr  nis  einem  §.  14. 

ScuF.BER,  Leh?l).  d.  Clioiiiie,  I.  2 
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Verhältnisse  verbindet,  so  enthält  die  zweite,  dritte  ii.  s.  w.  Verhindiings- 
stille  ein  itliiltipliiin  von  11  iiiieli  ganzen  oder  auch  gebrochenen  Zahlen, 

Man  sielit  leicht,  dass  in  dein  ühigen  Beispiele  die  Sauerstoirmengen 
der  5 verschiedenen  Verhindnngen  des  StickstoHs  sich  zn  einander  ver- 
halten wie  1 : 2 : 3 : 4 : 5- 

Da  man  min  Grund  hat  anznnehmen,  dass  unter  diesen  5 verschie- 
denen Sanerstotrverhindungen  des  Stickstoffs  diejenige,  welche  am  we- 
nigsten Saiierstolf  auf  die  gleiche  Menge  Stickstoff  enthält,  auch  diejenige 
sei,  welche  beide  Elemente  im  einfachsten  Verhältniss  entludt,  so  kann 
man  annehmen,  dass  diese  Verbindung  aus  je  einem  Aequivalent  Stick- 
stoff und  je  einem  Aequivalent  Sauerstoff  bestehe. 

Daraus  folgt  aber  dann  für  die  übrigen  von  selbst,  dass  dieselben 
bestellen  aus : 


1 Aequiv.  N und  2 Aequiv.  0 


1 

1 

1 


11 


11 

11 

0 

11 

yj 

11 

11 

4 

0 

11 

11 

5 

11 

0 

Chemische  Zeichen  der  Verhiiidiiiigeii  der  I.  Ordiiiiiig. 


§.  15.  Bei  der  cbemischen  Bezeichnungsweise  der  zusammengesetzten  Stoffe 
gilt  es  als  Begel,  die  Verbindungen  der  ersten  Ordnung  (vergl.  pag.  B 
§ 7)  dureb  das  Nebeneinandersetzen  der  beiden  sie  constituirenden 
Elemente  zu  bezeiebnen,  und  durch  angehängte  Exponenten  die  Anzahl 
der  darin  vorhandenen  Aequivalente  auszudrücken.  Man  wird  daher  die 
oben  angegebenen  5 Verbindungen  des  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  in 
nachfolgender  Weise  mit  den  chemischen  Zeichen  ausdrücken: 

m NO3 

NO2  NO, 

NO3 

Es  wurde  ferner  oben  erwähnt,  dass  die  Multipla  des  einen  Be- 
standtheiles  der  Verbindung  auch  nach  gebrochenen  Zahlen  vorhanden 
sein  können.  Bei  den  Verbindungen  des  Mangan  und  Sauerstoffs  z.  B. 
tritt  dieser  Fall  ein. 


Mangan  und  Sauerstoff  verbinden  sich  nach  folgenden  Gewichts- 
verhältnissen : 

27,6  Gewichts-Theile  Mangan  mit  8 Gewichts-Theilcn  Sauerstoff. 

” ” n 11  1 2 ,,  ,, 

11  II  1 6 ,,  „ 


11 


11 


11  11 
Hieraus  ergieht  sich 


11  24  „ 

n 28  ,, 

das  Verhältniss  des  Saucrstofls  wie 
1 : 1 V2  : 2 : 3 : 3 '/2. 
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Da  man  nun  ans  Gründen,  die  später  noch  näher  erürtert  werden 
sollen,  hei  dei‘  Bezeichnung  der  Verhindnngcn  die  Exponenten  nicht  in 
Brnchzahlen  anszudrücken  lieht,  also  nicht  Tür  die  zweite  der  obigen 
\'erhindnngsstnren  MnOp.,  schreiben  will,  so  hat  man  in  solchen 
Fällen,  was,  da  mir  relative  Verhältnisse  anszudrücken  sind,  auf  das- 
selbe herauskonnnt,  für  beide  Elemente  die  Verdoppelung  in  der 
Bezeichnung  gewählt,  und  bezeichnet  daher  die  Verbindungen  des  Man- 
gan  und  Sauerstoff  wie  folgt: 

MnO  / MnO^ 

Mn.,0„  MnO, 

Mn,0, 

was,  wie  man  man  sieht,  die  durch  die  Untersuchung  erhaltenen  re- 
lativen Mengen  ebensogut  ansdriickt,  als  ob  man  MnOii/,  und  MnOai/^ 
schreiben  würde.  *) 

liiveräiiderlichc  Ziisamiiiciisctziiiig  chemischer  yerhiiidiiiigeii. 

Da  es  ein  wesentlicher  Charakter  der  chemischen  Verbindungen  ist,  §.  16. 
dass  das  Znsammentreten  der  sie  constituirenden  Elemente  stets  nach 
bestimmten  durch  Zahlen  ausdrückbaren  Verhältnissen  stattfindet,  so 
folgt  daraus  von  selbst,  dass  eine  und  dieselbe  chemische  Verbin- 
dung ihre  einzelnen  Bestandtheile  in  unveränderlichen  relativen 
Gewichtsmengen  enthalte. 

Die  relativen  Mengen  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs, 
die  mit  einander  das  Wasser  bilden,  bleiben  sich  stets  gleich,  es  mag 
Kegen-  oder  (juellwasser,  es  mag  destillirtes  Wasser  oder  Mineralwasser, 
es  mag  Schnee  oder  Eis  sein.  Stets  sind  in  lOü  Gewichtstheilen  Was- 
ser als  solchem  88,9  Gewichlstheile  Sauerstofl  und  1 1,1  Gewichtstheile 
Wasserstoir,  oder,  was  ilasselbe  besagt,  in  9 Gewichtstheilen  Wasser  l 
Gewichtstheil  Wasserstoh  auf  8 Gewichtstheile  Sauerstolf  enthalten. 

Da  nun  nach  der  obigen  Aecpiivalenten-Tafel  die  Ae(juivalent-Zahl 
des  II,  d.  h.  diejenige  Menge,  in  welcher  dieser  Stolf  im  einfachsten  Ver- 
liältniss  in  Verhindungen  eingeht,  ==  1 ist,  und  die  Aecpiivalent-Zahl  des 
0=8  ist,  so  ist  es  klar,  dass  das  chemische  Zeichen  für  Wasser  II  0 
sein  wird. 


*)  Berzcliiis  und  nach  ihm  mehrere  andere  Chemiker  haben  die  Anzahl  der 
Satierstoff-  und  der  Schwefel-.\e(jiiivalentc  dadurch  hezeichnel , dass  sie  die  .\nzahl 
der  erstcren  durch  Punkte,  der  letzteren  durch  Striche,  welche  auf  die  chemischen 
Zeichen  der  mit  denselhen  verhundenen  Klemenle  gesetzt  wurden',  aiuleuteten.  Um 
ferner  vofi  einem  Klemcntc  hnzudeuten,  dass  es  zu  zwei  Gewichtstheilen  in  der  Ver- 
hindiing  enthalten  sei,  wurde  durch  das  Zeichen  des  betreffenden  Klementes  ein  Strich 
gefrdirt.  Also  MnO  = Mn;  Mti2  Oj  = Äin;  Mn  S = iMii  u.  s.  w. 


2* 
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Wie  sieli  Element  mit  Element  in  einem,  oder  mehreren  diirdi 
Zalilen  aiisdrilckhai-en  Vei  liällnissen  vei'hinden  kann,  mul  wie  liir  jede  ein- 
zelne V erhindnng  diese  Zahlen  constante,  nicht  wechselnde  relative  Gros- 
sen sind,  lind  wie  durch  solche  V'creinignng:en  zweier  Elemente  unter 
einander  die  chemischen  Verhindungen  der  I.  Ordnung  entstehen,  so 
lindet  auch  hei  dem  Zusammentritt  zweier  Verhindnngen  der  1,  Ordnung 
zu  einer  Verhindung  der  II,  Ordnung  dieselbe  Gesetzmässigkeit  statt,  wie 
hei  den  Verhindnngen  der  Elemente. 

§•  17.  Auch  hier  ist  eine  und  dieselbe  chemische  Verhindung  in  constanter 
Weise  zusammengesetzt,  und  zwar  ehenlälls  wieder  in  einem  oder  meh- 
reren Verhältnissen.  Im  letzteren  Falle,  wie  dort  auch,  nach  dem  (je- 
setz der  multiplen  Proportion. 

So  hilden  z,  B.  Borsäure  und  Natron  2 verschiedene  chemische 
Verhindnngen  mit  einander,  in  denen  sich  auf  eine  und  dieselbe  Menge 
Natron  die  Borsäure-Mengen  verhalten  wie  1 : 2. 

Qnecksilheroxycl  und  Salpetersäure  hilden  4 Verhindnngen  mit  ein- 
ander, in  denen  auf  dieselbe  Menge  Salpetersäure  die  Mengen  des  (jueck- 
silheroxydes  sich  verhalten  wde  1 : 2 : 3 : 6.  u.  s.  w\ 

Auch  für  die  Verbindungen  der  III.  und  IV.  Ordnung  gilt  dasselbe 
Gesetz. 


INoiiieiiclatiir  der  chcinischcii  Verbiiuliiiigeii. 

§•  18-  Die  Benennung  der  chemischen  Verbindungen,  die  frtiher  wie  die 
der  meisten  Elemente  eine  triviale,  zum  Theil  mystische  war,  wurde 
namentlich  durch  Lavoisier  und  Berzelius  auf  bestimmte  Principien  be- 
gründet, und  dadurch  die  Nomenclatur  geregelter  und  consequenter.  . 

Unter  den  chemischen  V^erbindungen  werden  hauptsächlich  3 Ka- 
tegorieen  von  Kürpern,  nämlich  die  Säuren,  Basen  und  indifferenten 
Stoffe  unterschieden. 

Die  deutsche  Nomenclatur  ist  meist  in  der  Art  gebildet,  dass  man 
dem  Namen  des  Elementes  das  Wort  Säure  anhängt,  z.  B.  Kohlensäure, 
Kieselsäure  u.  s.  w^  Bildet  ein  Element  mit  Sauerstoff  mehr  als  eine 
Säure,  so  werden  diese  in  folgender  Weise  unterschieden:  z.  B.  Schwefel- 
säure, schwellige  Säure,  unterschweflige  Säure  u.  s.  w\,  Ti'ithionsäure, 
Tetrathionsäure. 

Ganz  consequent  kann  natürlich  in  einer  in  fortwährendem  Ent- 
wickeln begriflenen  Wissenschaft  kein  Benennungs[»rincip  durchgeführt 
werden. 

Für  manche  Stofle  existiren  auch  noch  Trivialnamen,  z.  B.  Salpeter- 
^äure,  Lntersalpetcrsäure,  salpetrige  Säure,  Verhindnngen  von  Slickstolf 
und  SauerstolT,  die  eigentlich  Slickstolfsäure,  Unterstickstoffsäure  u.  s.  w. 
heissen  sollten. 
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[>ie  sogeiiannlen  WasscrstoHsäiiren  (Verhiiulungeii  des  Clilur,  Jod, 
llrom,  Fluor,  Sdiwelel  ii.  s.  w,  mit  Wassersloll'j  werden  ebeidalls  in  der- 
selben Weise  benannt,  mir  liigt  man  stets  das  Wort  WasserstoU'  binzn, 
weil  mebrere  dieser  Elemente  ancli  mit  SauerstolT  Säuren  bilden,  z.  B. 
Fldorwassersiollsänre  (ancb  kurz  Salzsäure  genannt)  im  Gegensätze  zu 
Cddorsänre,  chlorige  Säure  n.  s.  w. 

Basen  heissen  jene  SanerstollVerbindnngen , welche  mit  Säuren 
sich  zu  verbinden  im  Stande  sind.  Man  nennt  sie  gewolinlicb  Oxyde 
und  Oxydnle;  erstere  besitzen  mehr  SanerstoU“,  als  die  Oxydiile.  Z.  B. 
FeO  = Eisenoxydnl,  Fe^Og  = Eisenoxyd. 

Auch  unter  den  Basen  giebt  es  viele  mit  Trivialnamen,  z.  B.  Kali 
anstatt  Kalinmoxyd;  Baryt  anstatt  Baryumoxyd;  Kalk  anstatt  Calcinm- 
oxvd  11.  s.  w. 

Die  indifferenten  Verbindungen  der  I.  Ordnung  sind  entweder 
auch  SauerstollVerbindungen,  oder  Verbindungen  des  Chlor,  Schwefel, 
Wasserstoff  u.  s.  f. 

Die  Saiierstolfverbindungen  heissen  Oxyde  bei  den  nicbtmetalliscben 
Elementen,  ferner  Suboxyde  iiinl  Hyperoxyde  bauptsäcblicb  bei  den  me- 
tallischen. 

Suboxyde  haben  weniger  Sauerstoff,  als  die  basischen  Oxyde;  Hyper- 
oxyde haben  mehr. 

Die  übrigen  Verbindungen  der  ersten  Ordnung  werden  gewöhnlich 
mit  den  beiden  iS'amen  des  Elementes  bezeichnet,  z.  B.  CS2  = Scbwefel- 
koblenstolf,  CH  = Kohlenwasserstoff. 

Bildet  ein  Element  mit  Chlor,  Jod,  Schwefel  u.  s.  w.  mebrere  Ver- 
bindungen (die  dann  in  der  Begel  den  Sauerstoffverbindungen  ent- 
spreclieii),  so  bezeichnet  man  sie  analog  den  Oxyden  und  Oxydulen  als 
Chloride  und  Cblorüre,  Sulfide  und  Sullure  u.  s.  w., 

z.  1j.  Ouecksilberchlorür  und  Ouecksilberchlorid, 

Antinionsulfiir  und  Antimonsulfid  u.  s.  w. 

Die  Verbindungen  der  11.  und  III.  Ordnung  werden  endlich  durch 
.Xebeneiiianderstellung  der  rs'amen  ihrer  constiluirenden  Bcstandtbeile  in 
d(’r  .Art  gebildet,  dass  dii*  Säure  zuerst  und  dann  die  Basis  genannt 
wird,  oder  bei  Itoppelsalzen  die  beiden  Basen. 

Z.  B.  Scbwefelsaures  Kupferoxyd  = CuO,  SO^ 

Schwefelsaures  Zinkoxyd-Kali  = KaO,  SO3  -|-  ZkO,  SO^. 

Auch  hier  häutig  Triviahiamen,  z.  B. : 

Glaubersalz  anstatt  schwefelsaures  IVatriumoxyd, 

Alaun  anstatt  scbwefelsaures  Alumiiiiumoxyd-Kah  ii.  s.  w. 

(Das  Weitere  über  die  iNomenclatur  folgt  bei  den  einzelnen  Stofien). 
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CluMiiisdic  /ieiclieii  (Formeln)  für  Vcrbiiidiiiigeii  der  11.^  III.  und 

IV.  Ordnung. 

§.  19.  Die  cliemisclie  Bezciclinung  der  Verhiiulnngen  der  II.  bis  IV,  Ord- 
nung (man  nennt  es  die  cliemisclie  Formel  einer  Veidiindmig)  ge- 
schieht in  analoger  Weise:  ln  der  Regel  trennt  man  die  beiden  Ver- 
bindnngen  der  I.  Ordnung,  die  sieb  zu  einer  Verbindung  der  II.  Ordnung 
vereinigt  haben,  dureb  ein  Komma,  z,  R. 

KO,  SO3  ist  die  cliemisclie  Formel  des  scbwel'elsauren  Kali,  in  wel- 
cbem  man  sieb  gevvühnlicb  die  Verbindung  des  Kalium  mit  einem 
Aequiv.  Sauerstoff  auf  der  einen  und  des  Schwefels  mit  3 Aequiv. 
Sauerstoff  auf  der  anderen  Seite  vorhanden  denkt. 

Geht  in  eine  Verbindung  der  II.  Ordnung  die  eine  der  sie  con- 
stituirenden  Verbindungen  der  I.  Ordnung  zu  mehr  als  einem  Aequiva- 
lent  ein,  so  bezeichnet  man  die  Anzahl  dieser  Aequivalente  durch  Vor- 
setzung der  diese  Anzahl  ausdrückenden  Zahl : 

z.  B.  Ab  O3,  3 SO3  ist  die  Formel  einer  Verbindung,  in  der  man  sich 
mit  der  aus  2 Aluminium  und  3 Sauerstoff  bestehenden  Verbindung 
der  I.  Ordnung  3 Aequivalente  der  aus  1 Schwefel  und  3 Sauer- 
stoff bestehenden  Verbindung  der  I.  Ordnung  verbunden  zu  den- 
ken hat. 

Auch  die  drei  eine  Verbindung  der  III.  Ordnung  constituirenden 
Verbindungen  der  I.  Ordnung  werden  in  derselben  Weise  bezeichnet: 
z.  B.  CuO,  SO3,  5HO;  oder  man  trennt  die  dritte  Verbindung  der  I.  Ord- 
nung durch  das  -f-  Zeichen:  z.  B.  CuO,  SO3 -f- 5 HO. 

Bei  Verbindungen  der  IV.  Ordnung  trennt  man  die  2 dieselben 
constituirenden  Verbindungen  der  II.  Ordnung  durch  das  -f-  Zeichen; 
und  ist  mit  dieser  Verbindung  der  IV.  Ordnung  noch  eine  Verbindung 
der  I.  Ordnung,  z.  B.  HO,  verbunden,  auch  dieses. 

z.  B.  KO,  SO3  + Al,  O3,  3 SO3  24  HO. 

Endlich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  auch  die  Klammerzeicben  bei 
den  chemischen  Formeln  ihre  Anwendung  finden,  und  zwar  insbeson- 
dere dann,  wenn  in  Verbindungen  der  IV.  Ordnung  die  sie  conslituiren- 
den  Verbindungen  zu  mehr  als  einem  Aeqiiivalent  enthalten  sind,  oder 
wenn  man  überhau|Dt  mehrere  Aequivalente  eines  zusammengesetzteren 
Körpers  ausdrücken  will.  Die  vor  der  Klammer  stehende  Zahl  gilt  dann 
natürlich  als  Multiplicator  für  jeden  einzelnen  in  der  Klammer  stehen- 
den chemischen  Bestandtbeil  und  deren  Exponenten.  Z.  B. 

KO,  3SiO,  + 3(AI,  O3,  SSiO,) 

drückt  aus,  dass  3X2  Aluminium  verbunden  sind  mit  3X30,  und 
3X3  Silicium  mit  27  0.  — 

I'crner  2 [KO,  3Si03  -|-  3 (Al,  0,,  38103)]  drückt  aus,  dass  die  ganze 


in  der  Klammer  [ ] stelmmle  Verbindung  als  zn  zwei  Aeqnivalenlen  vor- 
lianden  angenommen  werden  muss. 

Ciieniisdie  Foriiielii  orgaiiiselier  (’omlHiiatioiicii. 

Wenn  man,  wie  ans  dem  Vorslelienden  liervorgelit,  alle,  auch  die  20. 
zusammengesetztesten  anorganische  n Verbindungen  auf  einzelne,  die- 
selben constitnirende,  biniire  Substanzen  znrilckznliihren  vermocbte, 
und  den  noch  jetzt  geltenden  Anschauungen  gemäss  sie  als  ans  solchen 
zusammengesetzt  annimmt,  so  ist  eine  solche  Anschauungsweise  hei  sehr 
vielen  organisch  chemischen  Verbindungen  nicht  immer  mit  den  seit- 
herigen Erlahrungen  in  üehereinstimmung  zu  bringen.  Man  war  zwar 
bestrebt  durch  die  Annahme  der  sogenannten  organischen  Radicale, 
d.  h,  Comhinalionen  ans  2 oder  3 Elementen,  die  die  Rolle  einfacher 
Körper  zu  spielen  vermögen,  auch  in  der  organischen  Chemie  das  Ri- 
naritätsgesetz  zur  Geltung  zu  bringen,  allein  wie  später  in  der  organi- 
schen Chemie  gezeigt  wei'den  wird,  gelang  dieses  nur  in  Avenigen  Fällen. 

Da  nun  die  meisten  organischen  Stoffe  aus  je  3 oder  4 Elementen, 
nämlich  dem  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenstoff  und  beziehungsweise 
Stickstoff  bestehen,  die  inan  im  Allgemeinen  ternäre  und  qua- 
ternäre Verbindungen  nennt,  so  werden  die  chemischen  Formeln 
derselben  so  geschrieben,  dass  man  die  einzelnen  Elemente  mit  an- 
gehängten Exponenten  neben  einander  stellt.  Z.  B. 

Harnstoff  = C.,  II ^ 0, 

Stärkmehl  = Cjg  0,,,. 

Da  Avo  es  nicht  darauf  ankonnnt,  die  chemische  Zusammensetzung 
nach  Aequivalenten  der  Bestandtlieile  zu  schreiben , hat  inan  für  die 
gewöhnlicheren  organischen  Säuren  und  Basen  die  Anfangshuchstaben 
ihrer  lateinischen  Namen  mit  darüber  gesetztem  — oder  -f-  Zeichen  . 
zum  .Vnschreihen  geAvählt.  Z.  B. 

Essigsäure  (Acidum  aceticum)  Avird  häufig  A geschrieben ; Benzoesäure 

+ + 

Bz;  Morphium  Mo;  Harnstoff  (Urea)  U;  Harnsäure  (Ac.  uricuni) 

U U.  S.  AV. 


Mie  die  Aeqiiivalciitzuhleii  der  Elemente  und  yerbiiidiiiigeii  er 

iiiittelt  Averdeii. 


Die  chemischen  Aequivalente  der  Elemente  soAvohl,  als  der  Verhin-  21. 
ihingen  sind  die  aus  den  genauesten  Untersuchungen  der  Verbindungen 
derselben  ermittelten,  auf  die  Eiidieit  des  Wasserstoffs,  oder  die  Zahl 
100  «les  Sauerstoffs  durch  Berechnung  reducirten  Verhältnisszahlen. 

Um  daher  die  Aeipiivalentzahl  eines  Elementes  zu  finden,  Avird  ir- 
gend eine  Verbindung  dieses  Elementes  mit  Wasserstoff  oder  Sauerstoff 
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nach  tlen  Kegeln  der  analytischen  Chemie  genau  in  ihre  Keslandtiieile 
zerlegt,  dieselben  ihrer  Oiiantittit  nach  entweder  mittelst  einer  genauen 
Waage,  oder  auch  hei  Gasen  ihrem  Kaiime  nach  lestgcslellt,  und  aus 
den  so  erhaltenen  Zahlen  mittelst  einer  einfachen  Proportion,  wobei 
entweder  der  Wasserstoff  oder  der  Sanerstolf  die  Vergieichungsgi-nndlagc 
bildet,  die  Berechnung  vorgenommen.  Z.  B. 

das  Aeqiiivalent  des  Silbers  zu  finden. 

Das  Silberoxyd  (d.  h.  die  Verhiiuhing  von  Silber  und  Sanerstolf; 
verliert  durch  starkes  Glühen  sämmtlichen  Sanerstolf,  und  1 00  Gewichts- 
theile  Silheroxyd  hinterlassen  dabei  93,10  Silber.  Das  Silheroxyd  besteht 
mithin  in  100  Theilen  aus: 

Silber  = 93,10 
Sauerstoff  = 6,90 
100,00 

Wir  erhalten  demnach  auf  die  Wasserstolfscala,  wobei  Sanerstolf  = S 
ist,  reducirt: 

6,90  : 93,10  = 8 : x. 

X = 108,  d.  h.  108  ist  die  Aequivalentzahl 

des  Silbers. 

Oder  auf  die  Sauerstolfscala  bezogen,  wobei  0 = 100  ist, 

6,90  : 93,10  = 100  : x. 

X = 1350,  d.  h. 

mit  8 0 verbinden  sich  108  Ag  und 
„ 100  0 „ „ 1350  Ag. 

Wie  der  Sauerstofl,  so  kann  jedes  beliebige  andere  Element,  dessen 
Aequivalentzahl  bereits  bekannt  ist,  als  Vergleichsgrundlage  hei  der  Be- 
lechnung  dienen.  Es  wird  dann  in  das  3.  Glied  der  Proportion  die 
bekannte  Aequivalentzahl  desjenigen  Elementes  gesetzt,  mit  welchem  das 
auf  seine  noch  unbekannte  Aequivalentzahl  zu  untersuchende  verbun- 
den ist. 

Z.  B.  die  Aequivalentzahl  des  Chlor  zu  berechnen.  100  Gewichts- 

theile  Chlorsilber  geben  bei  der  Analyse: 

Silber  = 75,271 
Chlor  = 24,729 
100,000 

75,271  : 24,729  = 108  : x;  — x = 35,5 

oder 

75,271  : 24,729  = 1350  : x;  — x = 443. 

Es  ist  demnach  die  Aequivalentzahl  des  Chlor  nach  der  Wasser- 
stofiscala  35,5  und  nach  der  Sauerstolfscala  443. 

In  ahnlichei  ^^eise  wird  man  alle  Aequivalentzahlcn  der  Elemente 
zu  hcrechnen  im  Stande  sein. 
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Üio  Aeqiiivaleiitzalil  der  CldorsiUirc  (aus  Chlor  und  Sauersloir  he- 
sleheud)  soll  gt*ruiuk*n  werden.  Die  Analyse  weist  nach,  dass  das  chlor- 
saure Kali  besteht  aus: 

Kali  = 38,46 
Chlorsäure  = 61,54 
106,00. 

.Nun  ist  ahcr  die  Ae(juivalentzahl  des  Kali  (KO)  bereits  bekannt, 
und  II  = 1 gesetzt  gleich  47,2.  Wir  erhalten  demnach  die  Proportion : 

38,46  : 61,54  = 47,2  : also  x = 75,5. 

D.  h.  nach  der  Wasserstollscala  ist  die  Aequivalentzahl  der  Chlorsäure 
(einer  aus  Chlor  und  SauerstolV  bestehenden  Verbindung  der  I.  Ordnung) 

Die  Aequivalentzahl  der  Bittererde  (MgO)  zu  finden. 

Dir  Schwefelsäure  Bittererde  (MgO,  SOg)  besteht  aus: 

Bittererde  = 33,333 
Schwefelsäure  =-  66,667 
TÖÖ^OOO. 

Die  -Aequivalentzahl  der  Schwefelsäure  ist  bekannt  zu  40. 

66,667  : 33,333  -=  40  : x.  x = 20. 

Da  die  .Veqnivalentzahl  eines  zusammengesetzten  Körpers  gleich  sein  §.  22. 
muss  der  Summe  der  Aequivalente  seiner  Bestandtheile,  so  ist  es  klar,  dass 
man  die  .Aequivalentzahlen  aller,  seihst  der  zusammengesetztesten  Körper 
finden  kann,  wenn  man  die  Aequivalente  der  Bestandtheile  nach  ihren 
durch  die  Formel  ausgedrückten  Mengen  addirt.  So  ist  die  Bittererde 
z.  B.  MgO,  d.  h.  eine  Verbindung  von  1 .Aequiv.  Magnesium  mit  1 Aequiv. 
Sauerstolf.  1 .Aequiv.  Magnesium  ist  aber  12  und  1 Aequiv.  SauerstolF 
8,  mithin 

Mg  = 12 
0 = 8 
MgO  = 20. 

SOt  oder  Schwefelsäure  = S =16 

Og  = 24 
SOg  = 40. 

Schwefelsäure  Bittererde  = MgO  : 20 

4-  SOg  : 40 

mithin  ist  die  Aequivalentzahl  von  MgO,  SOg  = 60. 

Wir  haben  bereits  oben  gehört,  dass  sow'ohl  Elemente  mit  Elemen-  §.  23- 
ten,  als  auch  Verbindungen  mit  Verhindnngen  in  melii’  als  einem 
Verhälfniss  ziisammenlreten  können,  wobei  die  zweite,  dritte  n.  s.  w. 
A'erhindungsstnfen  .Midtipla  «1er  ersten  sind.  Es  ist  klar,  dass  hei  der 
Berechnung  (h.r  Ae(puvalentzahlen  hieraul  Biicksicht  genommen  werden 
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muss,  indem  ja  diese  Zahlen  das  einlacliste  Verliällniss  1 : 1 der  beiden 
Elemente  oder  Verhiiidimgen  aiisdriicken  sollen.  Hat  man  mithin  eine 
solche  Verbindung  zur  Iterechnung  der  Ac(|uivalenlzahl,  so  muss  die 
J)ekannle  Zahl  des  einen  Bestandtheils  der  Verbindung  so  viel  mal  ge- 
nommen werden,  als  sie  im  Multiplum  gegenilher  der  einlachsten  Ver- 
bindung ist,  oder,  Avas  dasselbe  ist,  das  auf  die  gewühnlicho  Weise  ge- 
lundene  x wird  mit  der  multi})len  Zahl  mulliplicirt.  * 

So  verbinden  sich  Stickstoü'  und  Sauerstoll“  in  5 Verhältnissen  mit 
einander,  in  denen  die  Sauerstothnengen,  wie  oben  gezeigt,  sich  ver- 
halten w'ie  1 : 2 : 3 : 4 : 5. 

Während  nun  die  Aequivalentzahl  des  StickstofFs,  aus  der  niedrigsten 
SauerstofTverbindung  berechnet  (die  man  Grund  hat  als  diejenige  anzu- 
nehmen, in  w^elclier  beide  Körper  den  Aequivalenten  nach  wie  1 : 1 
sich  verhalten)  sich  = 14  berechnet,  würde  die  Aequivalentzahl  des 
Stickstoil's  aus  der  höchsten  SauerstofTverbindung,  bestehend  in  100 
Theilen  aus: 

Stickstoff  = 25,95 
SauerstolT  = 74,05 
100,00 

nach  der  Proportion  : 74,05  : 25,95  = 8 : x,  x nur  = 2,8  ergeben. 
Nun  ist  aber  2,8  X 5 (d.  h.  mit  dem  Multipluin,  welches  der  Sauerstoff 
gegenüber  der  niedrigsten  Verbindungsstufe  darstellt,  multiplicirtj  = 14. 

In  der  Regel  hat  man  Grund,  die  niederste  Verbindungsstufe  zweier 
Körper  auch  als  diejenige  anzusehen,  in  welcher  beide  Elemente  in  dein 
einfachsten  Verhältnisse  zu  einander  stehen.  Doch  giebt  es  von  dieser 
Regel  auch  Ausnahmen,  von  denen  später  noch  die  Rede  sein  Avird. 

Die  chemischen  Formeln  sind  empirische^  oder  rationelle,  relative, 

oder  absolute. 

§.24.  Es  Avar  bereits  oben  Aon  den  chemischen  Formeln  der  Ver- 
bindungen die  Rede.  Sie  stellen  die  Zusammensetzung  der  Körper  dar 
nach  den  relativen  und  absoluten  Verhältnissen,  in  denen  die  einzelnen 
Elemente  zu  einander  stehen  und  können  dieses  Verhältniss  entAveder 
rein  empirisch,  oder  nach  einer  geAvissen  zu  Grunde  liegenden  Theorie 
ausdrücken.  Man  unterscheidet  daher  auch  empirische  und  ratio- 
nelle, ferner  relative  und  absolute  Formeln. 

§.25.  Die  empirische  Formel  drückt  uur  die  relatiAen,  oder  absoluten 
Mengen  von  Aequivalenten  aus,  und  ist  von  theoretischen  Annahmen 
unabhängig. 

Man  findet  die  empirische  und  relative  Formel  eines  zusam- 
mengesetzten Kiü’pcrs  dadurch,  dass  man  die  durch  die  quantitative 
chemische  Untersuchung  ermittelten  Zahlen  der  procentischen  Zusammen- 


•srlzung  des  Körpers  durch  die  Ae(iuivaleiUzalden  seiner  IJesland (heile 
dividirt  und  die  erhaltenen  Oiiolienten  in  das  einlachsle  Verhällniss  zu 
einander  setzt. 

Z.  I).  die  empirische  und  relative  Formel  der  Salpetersäure  zu  finden. 
Die  Salpetersäure  besteht  aus; 


Nun  ist  aber 


StickstolT  ■=  25,95 
Sauerstorr  = 74,05 


25,95 

14 


!,85 


und 


74,05 

8 


= 9,25 


lEs  verhält  sich  aber  1,85  : 9,25  = 1:5;  mithin  ist  die  empirische  re- 
lative Formel  der  Salpetersäure  NOg. 


Bei  Verbindungen  der  1.  Ordnung  kann  über  die  Art,  wie  die  bei- 
den Elemente  vereinigt  sind,  weniger  Zweifel  obwalten.  Dagegen  ist 
dieses  schon  leichter  möglich  hei  Verbindungen  der  II.,  III,  und  IV. 
Ordnung  und  hei  organischen  ternären  und  quaternären  Stoffen.  Bei 
diesen  kann  daher  auch  oft  die  empirische  und  rationelle  Formel  sehr 
verschieden  in  der  Bezeichnungsweise  sein,  Z.  B.  das  wasserfreie  schwe- 
felsaure Kali  besteht  aus; 


Kalium  45,34 
Schwefel  18,22 
Sauerstoff  36,44 


Nun  ist 


45,34 

39,8 


1,14 


18,22 

16 

36,44 

8 


1,13 

4,55 


100,00 


mithin  ein  Verhältniss  wie  1:1:4. 


Die  empirische  Formel  des  schwefelsauren  Kali  wäre  demnach  §.  26. 
KSO,.  — Die  rationelle  Formel  ist  aber  KO,  SOg,  weil  man  Gründe 
hat  anzunehmen,  dass  von  den  vorhandenen  vier  Aequivalenten  0 drei  an 
S gehnnden  sind  und  eines  an  K ; weil  man  Grund  zu  der  Annahme 
zu  haben  glaid)t,  dass  in  dieser  Vcrhindung  SO,,  d.  h.  Schwefelsäure, 
als  Verbindung  der  I.  Ordnung,  sich  vereinige  mit  KO,  d.  h,  Kali,  eben- 
falls einer  Verbindung  der  I.  Ordnung.  Nach  der  empirischen  Formel 
KSO,  wäre  der  K0rj)cr  als  ein  ternärer  anzusehen;  oder  würde  man 
SO^  als  ein  sogenanntes  Badical,  d.  h.  als  eine  die  Bolle  eines  Elementes 
vertretende  Verbindung  annehmen,  so  wäre  K (SO,)  eine  Verbindung 
der  1.  Ordnung,  — 
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Da  jedoch  nach  dieser  letzteren  Theorie,  ahgesclieii  von  manchen 
anderen  Inconvenienzen,  sehr  viele  hypothetische,  nicht  darstellhare 
Stolle  angenommen  ^verden  'müssten,  so  hat  diese  Anschauungsweise 
weniger  Anhänger  gehinden.  — 


§.  27. 


Ermitteliiiig  der  ahsoliiteii  Anzahl  der  in  einer  Yerhindniig  enthaltenen 

Aeq  II  i valente. 

Wie  schon  erwähnt,  wird  hei  der  Division  der  Zahlen  der  procen- 
tischen  Zusammensetzung  durch  die  Aequivalentzahlen  der  hetrellenden 
Elemente  wohl  das  Verhältniss  der  Elemente  nach  Aequivalenten, 
nicht  aber  die  absolute  Anzahl  der  einzelnen  Aequivalente  gefunden, 
d,  h.  mit  anderen  Worten:  es  kann  nur  die  relative,  nicht  aber  die 
absolute  Formel  festgestellt  werden.  Um  nun  diese  letztere  zu  er- 
mitteln, ist  es  nothig,  die  Aeqiiivalentzahl  der  Verbindung  seihst  fest- 
znstellen,  und  diese  mit  der  ans  der  relativen  Formel  durch  Addition 
der  einzelnen  Bestandtheile  gefundenen  Zahl  zu  vergleichen.  Beide  wer- 
den dann  entweder  ühereinstimmen,  oder  die  eine  wird  zu  der  anderen 
in  einem  multiplen  Verhältnisse  stehen.  Es  soll  z.  B.  die  Formel  der 


Essigsäure  gefunden  werden. 


Die  procentische  Zusammensetzung  der  Essigsäure  ist: 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

SauerstolT 


40,00 

6,67 

53,33 


100,00 


Nun  ist  aber 


40,00 


6 

6,67 


l 


6,67 

6,67 


5.3,33 


==  6,67  d.  h. 


die  relative  Formel  der  Essigsäure  kann  sein: 

C H 0 oder  C2  Ho  O2  oder  C3  H3  O3  u.  s.  w. ; 
denn  alle  diese  Formeln  drücken  das  Verhältniss  6,67  : 6,67  : 6,67  ans. 

AVährend  niin  bei  den  meisten  anorganischen  Verbindungen  in  der 
Hegel  die  einfachste  Formel  auch  die  richtige  ist,  findet  das  Gleiche 
nicht  bei  den  organischen  Stolfen  statt.  Um  in  diesem  Falle  die 
absolute  Anzahl  der  in  der  Formel  der  Essigsäure  vorhandenen  Aequi- 
valente Kohlenstofi,  Wasserstoff  und  SauerstolT  zu  erfahren,  bindet  man 
die  Essigsäure  an  einen  anorganischen,  seiner  Aequivalentzahl  nach  be- 
reits bekannten  Körper,  z.  B.  Silheroxyd,  analysirt  diese  \'erhind  ung  und 
findet  sie  zusammengesetzt  aus: 
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Silheroxyd 

Essigsäure 


69,46 

30,54 

.00,00 


I oder  aus: 

Silber  64,67 

Kühlenslofl'  14,37 

Wasserstoir  1 ,80 

SauerslolV  1 9, 1 6. 

Es  bereebnet  sieb  nach  I.  die  Aequivalentzabl  der  Essigsäure  iin 
'.xvasserl'reieii  Zustande  = 51  ; und  iin  wasserhaltigen  (wobei  an  der 
'•Stelle  des  AgO  in  der  1‘reien  Säure  l Aequiv,  HO  enthalten  ist)  = 60. 

Nun  wüi-de  aber  die  Formel  C.,  IE  0^  durch  Addition  ihrer  Elemente 

C,  = 6'x2  = 12 
IE  =1x2=  2 
0,  = 8 X 2 = 16 
30 

:nur  30,  also  die  halbe  Aequivalentzabl  der  Essigsäure  geben,  und  es 
ilässt  sich  daher  mit  Recht  scliliessen,  dass  die  Formel  noch  einmal  so 
• viel  Aequivalente  von  jedem  einzelnen  Elemente,  also  C^IEO^  enthalten 
1 müsse. 

Nimmt  man  ferner  die  Resultate  der  oben  aufgeführten  vollstän- 
. digen  Analyse  des  essigsauren  Silberoxydes  zur  Grundlage  der  Berech- 
inung,  so  kann  dieselbe,  wie  oben  schon  angegeben  wurde,  in  nach- 


folgender Weise  geschehen : 

Silber : 


64,67 
iU8 

Kohlenstolf:  14,37 


WasserstofI’: 


u 

1,80 


SauerstoH':  19,16 


8 


==  0,598 
= 2,395 
= 1,800 
= 1,395 


Nun  verhält  sich  aber  0,598  : 2,395  = 1:4;  und  da  in  dem  Salze 
jedenfalls  1 Ae(juivaleut  Silber  enthalten  sein  muss,  so  müssen  auch  4 
Aequivalente  Kohlenstolf  in  demselben  zugegen  sein.  Daraus  und  aus 
«dem  Verhältniss  von  0,598  zu  1,800  Wasserstolf  und  zu  2,395  Sauer- 
>stolf  folgt  aber  von  seihst,  dass  3 Ae(|uiv.  II  und  4 Aequiv.  ü anwesend 
sein  tnüssen. 

Die  absolute  Formel  der  Essigsäure  ist  demnach  C,  H,  (),  im  wasser- 
I halligen  und  G,  II,  O,  im  wasserfreien  Zustande. 

Die  empirische  absolute  Formel  des  essigsauren  Silheroxydes  ist 
mach  Obigem  G,  ll,  O,  Ag. 
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Wie  oben,  beim  scbwefelsaiireii  Kali,  so  nimmt  man  aber  aiieb  bie 
meistens  an,  dass  das  Silber  mit  1 Aeqiiivalent  0 vereinigt  in  der  \’er 
bindnng  enlbalten  sei,  und  schreibt  daber  die  rationelle  Formel:  AgC 
C,  II3  O3.  - 

Die  versebiedenen  Tbeorieen  über  die  innere  Constitiilion  der  zu 
sammengesetzten  Körper  werden  in  dem  2.  Tbeile,  der  von  den  orga 
niscb-cbemiscben  Verbindungen  bandelt,  näber  auseinander  gesetzt  werden 

Isomere,  metamere  und  polymere  StoKe. 

§.  28.  Bei  den  organiscb-cbemischen  Verbindungen  kommt  es  öfter,  be 
den  anorganiseben  jedoch  nur  selten  vor,  dass  2 oder  mebrere  cbemiscl 
diflerente  Stoffe  eine  gleiche  procentische  Zusammensetzung  besitzen 
Die  natürliche  Folge  davon  ist,  dass  auch  die  Formeln  dieser  Stolle 
die  ja  nach  dem  oben  darüber  Mitgetheilten  aus  der  procentischen  Zu 
sammensetzung  abgeleitet  werden,  entweder  ganz  übereinstimmend  sind 
oder  nur  als  sogenannte  empirische  Formeln  übereinstimmen,  odei 
endlich  in  einem  multiplen  Verhältniss  zu  einander  stehen. 

Ist  das  erstere  der  Fall  und  haben  wir  keinerlei  Gründe,  die  un< 
zu  der  Annahme  multipler  Verhältnisse  oder  constitutioneller  Unter- 
schiede führen,  so  nennt  man  solche  Körper  isomere.  Z.  B.  Stärk 
mehl  und  Dextrin  geben  beide  die  Formel:  Cj,  H,o  0,^;  und  wir  haber 
keinerlei  Anhaltspunkt,  um  eine  verschiedene  Gruppirung  dieser  Ele- 
mente in  ihnen  auszudrücken. 

§.  29.  Im  zweiten  Falle  ist  ebenfalls  procentisebe  Zusammensetzung,  Aequi- 
valentzahl  und  empirische  Formel  gleich;  allein  die  rationelh 
Formel,  d.  h.  die  auf  bestimmte  Verhältnisse  und  Verbindungen  dei 
Körper  gegründete  Theorie,  nimmt  für  dieselben  eine  verschiedene  Grnp- 
pirnng  der  Aequivalente  an.  Man  nennt  solche  Verbindungen  metamere. 
Z.  B.  Buttersäure,  Essigäther  und  propionsaures  Methyloxyd  sind  me- 
tamere Körper.  Bei  gleicher  procentischer  Zusannnensefznng  geben 
sie  alle  drei  die  Aequivalentzahl  88  und  die  empiiiscbe  Formel  Cgll^O,, 
Allein  die  Buttersäure  ist  als  Hydrat,  d.  h.  Wasserverbindung,  von  CglLO^ 
anzusehen.  Der  Essigäther  ist  als  eine  Verbindung  aus  freier  Essig- 
säure und  AetliCT  zu  betrachten.  Endlich  ist  das  propionsaure  Metbyl- 
oxyd,  wie  schon  der  Name  ankündigt,  als  eine  Verbindung  von  wasser- 
freier Propionsäure  und  jMethyloxyd  anzunehmen.  Demnach  gestalten 
sich  die  rationellen  Formeln  derselben  also: 

Buttersäure  =.  GglUOg,  HO 

Essigsäure  = G^HgOg,  CJI^O 

Propionsaiires  Metbyloxyd  = ojl^Og,  C^HgO 

§.30.  Im  dritten  balle  nennt  man  die  betrelfenden  Körper  polymere. 
Sie  haben  gleiche  procentisebe  Zusammensetzung,  gleiche 
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relative,  aber  ungleiche  absolute  Formel  und  verschiedene 
Aeuiii  valent  za  bien. 
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3.  2 SauerstoUVerbindungen  des  Schwefels,  von  denen 
d S.,0o,  die  andere  die  Formel  S^Og  hat.  Erstere 
ahl  48,  letztere  120.  Diese  beiden  Zahlen  verhalten 
der  wie  2 : 5.  Man  kennt  drei  organische  Säuren 

C^O  iVequivalentzahl  = 34 

C,N.0„  „ = 68 

CAO3  „ = 102 

jmnach  hei  den  metameren  und  polymeren  Körpern 
jhysikalischen  und  chemischen  Unterschiede  in  der 
pirung  und  verschiedenen  Anzahl  der  vorhandenen 
ehmen  Grund  hat,  so  ist  man  bezüglich  der  eigent- 
rper  noch  weniger  aufgeklärt.  Einige  der  möglicher 
iegenden  Ursachen  werden  wir  später  noch,  hei  den 
)pismus  und  atomistische  Constitution  kennen  lernen. 

töcliioiiicirie  iiiid  der  stöchioinetrischcii  Zahlen. 

■itherigen  Erklärungen  nachgewiesenen  Gesetze,  dass  §.  31- 
Elemente  sowohl,  als  der  aus  denselben  entstandenen 
bestimmten  Zahlen  Verhältnissen  stattfinde,  und  die 
Consequenzen  bilden  eine  besondere  Lehre,  die  man 
UTOixeiov  Stoff  und  /.lExgeiv  messen)  genannt  hat, 
aber  die  Aequivalentzahlen  der  Körper  auch  stöchio- 


Zahlen  auch  Atomzahlen  oder  Atomgewichte  genannt, 
Hypothese  über  die  Art  des  Zustandekommens  des 
ind  der  chemischen  Stoffe  speciell  aufgestellt  hat,  die 
mg  ,,Atomentheorie“  in  der  Wissenschaft  bekannt  ist. 

Atoiiiistisclic  Theorie. 


ereits  von  den  alten  griechischen  Philosophen  Demo-  §.  32. 
tl  Epicur  im  Allgemeinen  aufgestellten,  von  dem  Eng- 
rst  auf  die  chemischen  Verhindungsverhältnissc  mit 
GKhdi  angöU'l'lllliHiMi  Theorie  ist  die  Materie  nicht  ins  Unendliche  theil- 
har,  soiulern  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze.  Diese  lactisch  nicht 
erreichbare,  sondern  nur  deukhare  Grenze,  führt  zu  der  Auuahme  klein- 
ster Theilchen,  Atome  genannt,  von  denen  jedes  mit  einer  Wärme- 
s[diäre  umgehen  ist.  Diesen  einzelnen  Atomen  wohnt  eine  Kraft  inne, 
vermöge  deren  sie  sich  g(!genseitig  anzuziehen  und  an  einander  zu  la- 
gern streben.  Die  dieselben  umgehende  Wärmesphäre  aber  wirkt  dieser 


Anzidmiigskraft  eiilgcgeii,  imd  je  grösser  diese  Wäniiespliäre  ist,  deslo 
mehr  werden  die  Atome  aiiseimmdcr  gelinlten.  Je  mehr  dieselhen  durch 
die  ^V;irmes[)ärcn,  die  durch  äiisserlichc  Wäi'mezidiilir  vergrössert  werden 
können,  auseinander  gehalten  w'erden,  desto  geringer  ist  die  sogenannte 
(mhäsion  eines  Körpers,  und  da,  wie  schon  im  Eingänge  erwähnt,  ^■er- 
mindernng  der  Cohäsion  Aenderiing  des  Aggregatzustandes  zur  Folge 
hat,  so  kann  also  durch  Vergrösserimg  der  Würinesphären  ein  an- 
fänglich fester  Körper  tropfbar  lliissig  und  unter  Umständen  luftförmi" 
Averden. 

Flüssige  Körper  besitzen  also  relativ  grössere  Wärmesphären  als 
feste,  und  luft-  oder  gasförmige  grössere,  als  flüssige  Körpei-.  

Werden  luftförmige  Körper  flüssig,  so  verkleinern  sich  die  Wärme- 
sphären, werden  flüssige  fest,  so  findet  dieses  in  noch  höherem  Maase 
statt.  — 


Beim  Zustandekommen  einer  chemischen  Verbindung  aus  2 Ele- 
menten lagern  sich  die  Atome  der  beiden  Elemente  entweder  in  dem 
Verhältnisse  von  1 : l oder  1 : 2 oder  1 : 3 u.  s.  w.,  oder  in  dem  Ver- 
hältnisse von  2 : 1,  2:3,  2:5  u.  s.  w.  aneinander,  so  dass  dann  zu- 
sammengesetzte Atome  entstehen,  welche  wieder  von  einer  ge- 
meinsamen Wärmespbäre  umgeben  sind,  die  entweder  grösser  oder 
kleiner  sein  kann,  als  die  Wärmesphären  der  einzelnen  getrennten 
Atome  waren. 

Durch  diesen  Vorgang  aber  werden  die  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschalten  der  Einzelatome  so  modificirt,  dass  das  zusammen- 
gesetzte Atom  mit  seiner  gemeinsamen  W'ärmesphäre  mir  wesentlich 
andere  Eigenschaften  besitzt,  als  die  Einzelatome  fiir  sich  hatten. 

Bei  blossen  Mischungen,  ohne  eintretende  chemische  Vereinigung, 
behält  mithin  jedes  Einzelatom  seine  eigenthümhche  W'^ärmespliäre. 

Zusammengesetzte  Atome  können  durch  rein  mechanische  Kräfte 
in  der  Regel  nicht  getrennt  w'erden;  bisweilen  aber,  wenn  durch  die 
Einwiikung  derselben  Erhöhung  der  Temperatur  hervorgerufen  wird. 
Sie  können  ausser  Temperaturerhöhung  öfter  durch  Electricität,  Licht 
u.  s.  w.  und  am  häufigsten  durch  Einwirkung  anderer,  mit  stärkeren 
Anziehungskräften  ausgerüsteter,  chemischer  Stoffe  getrennt  w'erden.  Im 
letzteren  balle  tiitt  dann  in  der  Regel  eine  neue  Atomenveroinigung 

ein,  wie  dieses  später  in  der  Verwandtschaflslehre  näher  gezeigt  wer- 
den wird. 


Dasselbe,  w'as  für  die  Vereinigung  der  .Atome  der  Elemente  gilt, 
ist  auch  lüi  die  Vereinigung  der  zusammengesetzten  Atome  mit  zusam- 
mengesetzten Atomen,  in  den  sogenannten  Verbindungen  der  II.,  III. 
u.  s.  w'.  Ordnung,  und  lür  die  ternären  und  (piaternärcn  u.  s.  w.  AT‘r- 

Wenn  sich  demnach,  wie  oben  gezeigt  wurde,  16 


bindungen 


gültig 
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Gcwiclilslhcile  Scli'velol  = 1 A{3{juivalciit  b iiiil  3X8  = 24  GG^^icllts- 
theilen  Sauersloll  ==■  3 Aeqiiivalcnlen  0 vei'biiulen  und  Scliwelelsciiire 
bilden,  so  geschielit  dieses  nach  der  atomislischen  Theorie  durch  An- 
einaiulerlagerung  von  1 Aloin  S und  3 Atomen  0,  die  dann  eine  ge- 
meinsame Wärmespliäre  besitzen.  Wenn  ferner  das  ziisammengeselzte 
Atom  der  Schwefelsäure  sich  mit  dem  ebenfalls  zusammengesetzten  Atom 
des  Kali  (KO)  vereinigt,  so  lagert  sich  1 Atom  SO3  mit  einem  Atom  KO 
zum  zusammengesetzten  Atom  KO,  SO3  zusammen,  welches  aliermals 
eine  gemeinsame  Wärmespliäre  für  die  6 darin  enthaltenen  Atome  besitzt. 
Man  hat  sich  dieser  Theorie  nach  die  Atome  eines  Körpers  als  mecha- 
nisch untheilhare  Theilchen  von  unveränderlicher  Grösse,  Gestalt  und 
Gewicht  zu  denken,  und  die  Aggregate  derselben  bilden  dann  den  durch 
die  Sinne  wahrnehmbaren  Slolf. 

Da  jedes,  auch  das  kleinste  gedachte  Theilchen  eines  Körpers  als 
etwas  Raunierfiillendes  angenommen  werden  muss,  so  kann  bei  der 
chemischen  \'ereinigung  nur  eine  Juxtaposition  und  nicht  eine  Durch- 
dringung vorhanden  sein , und  die  geänderten  Eigenschaften  können 
daher  nur  in  der  Aneinanderlagerung  der  Atome  und  geänderten 
Sphäre  begründet  sein.  Damit  hängt  natürlicher  Weise  die  üictische  Er- 
fahrung, dass  bei  geeigneter  Trennung  eines  Aggregates  die  ganze  un- 
verminderte Quantität  jedes  Eiuzelbeslandtheiles  eines  zusammengesetzten 
Atoms  wieder  gewonnen  werden  kann , aufs  Innigste  zusammen.  Und 
sehen  wir  olt  schon  bei  der  feinstmöglichen  Mengung  zweier  ver- 
schiedener Stoffe  die  physikalischen  Eigenschaften  derselben  sich  wesent- 
lich ändern,  um  wie  viel  mehr  muss  dieses  dann  bei  der  wirklichen 
chemischen  Vereinigung,  d.  h.  der  Aneinanderlagerung  der  kleinsten 
Theilchen  derselben  der  Fall  sein.  Dass  aber  mit  der  Aenderung  der 
physikalischen  Eigenschaften  eines  Körpers  auch  gleichzeitig  die  che- 
mischen Eigenschaften  desselhen  sich  w'esentlich  ändern  können,  dafür 
gielil  uns  die  Chemie  zahlreiche  Beispiele,  sowohl  an  den  Elementen, 
als  an  den  Verbiiidungen. 

Wenn  z.  B.  der  Phosphor  in  seinem  gewöhnlichen  Aggregalzustande 
in  Berührung  mit  freiem  Sauerstofl’  alsbald  anfängt,  sich  mit  demselben 
zu  verbinden , was  durch  die  Bildung  weisser,  im  Dunkeln  leuchtender 
Dämpfe  sich  manifeslirt,  wenn  derselbe  ferner  bei  geringer  Erhöhung 
seiner  Temperatur  in  Berührung  mit  Sauerstoff  anfäiigt  zu  brennen,  d.  h. 
sich  rasch  mit  Saiierstolf  zu  verbinden,  Avenn  derselbe  in  obiger  Form 
für  den  thicrischen  Organismus  ein  heiliges  Gift  ist:  so  bildet  derselbe 
in  einem  anderen  Zustand,  als  sogenannter  amorpher  Phosphor,  ein 
dunkelrothes  Pulver,  welches  sich  an  der  Luft  gar  nicht  verändert,  sich 
mit  Sauerstolfgas  bei  gewöhnlicher  Temperalur  nicht,  sondern  erst  bei 

SciiERKR,  l.i'hrl).  (I.  Clieiiiii’.  I.  ^ 
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sehr  starker  EihiMimig  (lersell)en  vereinigt,  em  Pulver,  welches  sich  nn 
Ihierischen  Organismus  ganz  inclilTerent  verhalt  n.  s.  w. 

■ QQ  Man  hat  solche  verschiedene  Zusttinde  eines  Elementes  mit  dem 

Namen  Allotropismus  helegt  und  sie  entsprechen  höchst  wahrschein- 
lich in  gewisser  Hinsicht  der  Isomerie  der  Verbindungen. 

Achnliche  Allotropieen  sind  noch  für  mehrere  andere  Elemente  be- 
kannt und  es  ist  wenigstens  bei  denjenigen  Elementen,  die  festen 
A^regatzustand  besitzen,  das  Wahrscheinlichste,  dass  diese  Modificationen 
iifden  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  bedingt  sind:  ent- 
weder durch  eine  verschiedene  Lagerung  der  einzelnen  Atome  bei  ihrer 
Vereinigung  zu  Aggregaten,  oder  vielleicht  durch  eine  \ erschiedenheit 

ihrer  Wärmesphären. 

Die  Annahme  der  Existenz  der  Atome  ist,  wie  schon  im  Anfänge 
erwähnt,  eine  Hypothese,  da  wir  nie  dazu  gelangen  werden,  Atome  zu 
sehen.  Allein,  wie  man  sieht,  stimmt  diese  Hypothese  so  gut  mit  den 
chemischen  Thatsachen  der  festen  Verbindungsverhältnisse  der  Körper, 
mit  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  u.  s.  w.  überein,  eine  Menge 
von  chemischen  und  physikalischen  Erscheinungen  erklärt  sich  nach 
derselben  so  ungezwungen  und  befriedigend,  dass  diese  Hjpothese  in 
der  Chemie  die  abseitigste  Anerkennung  und  Anwendung  gefunden  hat. 
lieber  die  Form  der  Atome  lassen  sich  kaum  Vermuthungen  aufstellen. 
Ebenso  werden  wir  über  deren  absolutes  Gewicht  nie  Beobachtungen 
anstellen  können. 

Atonizahlcii  und  Aeqiiivaleiitzahleii. 

§.  34.  Es  lässt  sich  annehmen,  dass  das  relative  Gewicht  der  Atome 
ausgedrückt  sei  durch  die  Aequivalentzahlen  der  Körper,  oder  dass  es 
wenigstens  zu  demselben  in  einer  sehr  nahen,  durch  Zahlen  ausdrück- 
baren  Beziehung  stehe. 

Wenn  sich  demnach  Kalium  und  Sauerstoff  in  dem  einfachsten 
Verhältnisse  dem  Gewichte  nach  = 39,2  : 8 verbinden , und  nach  der 
atomistischen  Theorie  in  dieser  Verbindung  je  1 Atom  von  jedem  der 
beiden  Elemente  angenommen  werden  muss,  so  würde  demnach  das 
Atom  des  Kalium  nahezu  5 mal  so  schwer  sein,  als  das  des  Sauerstoffs. 
Das  Atom  des  Schwefels  wäre,  da  dessen  Aequivalcntzahl  16  ist,  noch 
einmal  so  schwer,  als  das  des  Sauerstoffs,  und  16  mal  schwerer,  als 
das  des  Wasserstoffs,  dessen  Aequivalenlzahl  ==  1 ist  u.  s.  w. 

In  dieser  Weise  hat  man  in  der  Wissenschaft  den  Begrill  der 
Acquivalcntzahl  und  der  Atomengewichtszahl  häufig  für  identisch  an- 
genommen. Allein  nicht  ganz  mit  Hecht. 
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Der  ^’anle  Aequivalenlzahl  ist  ein  von  liypothetisclien  Voraussclznngcn 
ganz  nnahliangigor.  Er  drückt  rein  und  einlach  das  tliatsäciilicli  ge- 
l'iindene  und  auf  eine  gewisse  Einheit  bezogene  Gewiclitsverhältniss  aus, 
in  welchem  sich  die  Körper  chemisch  verbinden.  JDer  Name  Atomgewicht 
aber  setzt  die  Annahme  von  Atomen,  also  etwas  Hypothetisches  voraus, 
und  dieselbe  Hypothese  ist  es,  die  uns  nöthigt,  für  die  nach  Briichtheilen 
von  Aequivalentzahlen  sich  verbindenden  Stoffe  sogenannte  Doppelatome 
anzunehnien. 

Wenn  z.  B.  das  Eisen  im  sogenannten  Eisenoxydul  auf  28  Eisen 
8 SauerstolT  enthält,  in  einer  anderen  höheren  Verbindungsstufe,  in  dem 
sogenannten  Eisenoxyd  auf  28  Fe  aber  12  0,  so  würde  das  Verhältniss 
beider  in  der  Formel  ausgedrückt  eigentlich  FeO  und  FeOp/^  ergehen. 
Der  atomistischen  Theorie  gemäss  aber  können  keine  1 V2  Atome  0 
existiren,  weil  ja  Atom  schon  das  kleinste  gedachte  Theilchen  ist,  von 
demselben  also  kein  Bruchtheil  mehr  gedacht  werden  kann.  Man  hat 
daher,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  sich  in  solchen  Fällen  damit 
geholfen,  dass  man  FCj  O3  schrieb,  wodurch  das  relative  Verhältniss 
ebenso  richtig  ausgedrückt  ist,  als  durch  FeOii/j^. 

Nach  der  atomistischen  Formel  Fe.^  O3  ist  aber  die  Atomzahl  der 
Verbindung  80,  während  nach  der  Formel  FeOii/^  die  Aequivalentzahl 
derselben  nur  40,  also  nur  halb  so  gross  ist.  Es  ist  mithin  in  diesem 
Falle  die  Aequivalentzahl  und  Atomgewichtszahl  nicht  gleich. 

Um  diesen  Widerspruch  zu  heben,  hat  man  angenommen,  dass  in 
2 oder  mehreren  Verhindungsstufen  eines  und  desselben  Elementes  mit 
einem  anderen,  z.  B.  mit  dem  Sauei’stoff,  das  erstere  Element  verschie- 
dene Atomgewichte  haben  könne.  So  nahm  man  in  obigem  Falle  an, 
dass  das  Eisen  im  Eisenoxydul  die  Atomgewichtszahl  28,  dagegen  im 
Eisenoxyd  nur  die  Atomgewichtszahl  18,7,  d.  h.  eine  um  ein  Drittel  ge- 
ringere Atomzahl  besitze,  und  dass  dann  die  Sauerstofimenge  in  beiden 
Oxyden  dieselbe  sei. 

Denn  es  verhält  sich  Fe  Oiy^,  d.  h.  28  -f-  12  = 40  zu  18,7  -|-  8 
= 26,7  wie  28  : 18,7,  also  wie  1 : “/s. 

Für  dieses  eine  geringere  Atomgewichtszahl  besitzende  Eisen  hat 
man  die  Bezeichnung  fe  im  Gegensätze  zu  Fe  vorgeschlagen. 

Die  Annahme  verschiedener  Atomgewichte  für  ein  und  dasselbe 
Element  hat  aber  jedenfalls  etwas  Bedenkliches  und  könnte  vielleicht 
nur  durch  die  Annahme  einer  Allotroj)ie  erklärlich  sein.  Alloli’opische 
Modilicationen  der  Elemente  können  leicht  in  einander  umgewandelt 
werden,  was  hei  dem  Eisenoxydul  und  -Oxyd  trotz  ihi'es  dinerenlen 

chemischen  Verhaltens  hekanntlich  eheidälls  leicht  möglich  ist. 

3* 
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§.  35. 


§.  36. 


§.  37. 


Vcrbimlinigeii  yoii  Oasen  nach  dem  Volumen. 

Einen  weiteren  Unterschied  zwischen  Atoingewichtszahl  und  Ae(jiii- 
valentzahl  hat  die  Untersnehung  der  Verhindungsverhältnisse  der  Körper 
nach  dem  Volumen  geliefert.  Diese  Untersuchungen,  angestellt  mit 
trasförmigen  StoHen,  die  man,  statt  dem  Gewichte,  dem  Volumen  nach 
hei  der  Synthese  der  Körper  zusammenhrachte,  oder  die  man  hei  der 
Analyse  dem  Volumen  nach,  welches  die  einzelnen  Bestandtheile  einer 
Verbindung  bei  der  Trennung  lieferten,  mass,  haben  zwar  im  Allgemeinen 
Resultate  geliefert,  die  die  stöchiometrischen  G-setze  vollkommen  be- 
stätigten, die  aber,  wie  schon  gesagt,  zu  Verschiedenheiten  der  Atom- 
gewichtszahlen und  Aequivalentzahlen  für  manche  Stoffe  führten. 

Wenn  sich  lufiförmige  oder  dampfförmige  Stoffe  mit  einander  ver- 
binden, so  ist  das  Product  dieser  Verbindung  selten  ein  fester,  manch- 
mal ein  flüssiger,  in  den  meisten  Fällen  aber  ein  ebenfalls  hiftförmiger 
Körper.  Das  Volumen  der  neu  entstandenen  Verbindung  ist  entweder 
kleiner  oder  gleich  gross,  selten  grösser,  als  das  Volumen  der  dieselbe 
constituirenden  luftförmigen  Stoffe  im  isolirten  Zustand.  Die  Verbindung 
erfolgt  aber  in  allen  Fällen  nach  einfachen  bestimmten  Raumverhältnissen. 

Z.  ß.  2 Volum.  H und  1 Vol.  0 sich  zu  Wasser  verbindend  geben 
2 Vol.  Wassergas; 

1 Vol.  Gl  und  1 Vol.  II  sich  zu  Salzsäuregas  verbindend  liefern  2 
Vol.  desselben; 

1 Vol.  S-Dampf  und  6 Vol.  II  geben  6 Vol.  Schwefelwasserstoffgas. 
Das  Gleiche  beobachtet  inan  auch  bei  der  chemischen  Zerlegung 
von  Verbindungen,  welche  dabei  gasförmige  Stoffe  liefern.  Wird  z.  B. 
das  Wasser  in  seine  beiden  Bestandtheile  H und  0 zerlegt,  so  ei’hält 
man  genau  auf  2 Vol.  II  1 Vol.  0.  — 

Verbindet  sich  ein  gasförmiger  Körper  mit  einem  anderen  in  meh- 
reren Verhältnissen,  so  geschieht  dieses,  wie  bei  den  Verbindungen  nach 
dem  Gewichte,  in  der  Art,  dass  die  zweite,  dritte  u.  s.  f.  Verbindungs- 
stufe die  doppelte,  dreifache  u.  s.  w.  Volum-Menge  des  einen  Bestand- 
theiles  enthält.  Z.  B. 


2 

Vol.  N verbinden 

sich 

mit 

I Vol 

0 

zu 

Stickstoffoxydul. 

11  11  11 

11 

11 

2 „ 

11 

zu 

Stickstoffoxyd. 

11 

11  11  11 

11 

11 

3 „ 

11 

zu 

Salpetriger  Säure. 

11 

11  11  11 

11 

11 

4 „ 

11 

zu 

Untersalpetersäure. 

11 

11  11  11 

11 

11 

5 „ 

11 

zu 

Salpetersäure. 

Volum -Theorie. 


Die  Beohachüing.  dass  verschiedene 


niedrigung 


der  Temperatur 


gleichmässig 


gasPörmige  Körper  sich 
zusammeuziehen  und 


hei  Er- 
hei  Er- 
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hüluing  derselben  (wenigstens  unter  100“  C.)  last  ganz  gleichmässig 
ausdehnen  (lilr  jeden  Teinperaturgrad  der  lOOtheiligen  Scala  um  0,003005 
ihres  N’oluniens);  die  lernere  Erlalirung,  dass  auch  hei  gleicher  Zunahme 
und  Abnahme  des  Druckes  die  verschiedenen  Gase  sich  ganz  gleichmässig 
in  ihrem  Volumen  mindern  oder  mehren,  hat  zu  der  Annahme  gefidirt, 
dass  in  gleichen  ^’oluminen  verschiedener  Gase  von  derselben  Temperatur 
und  unter  demselben  Drucke  gleich  viele  Atome  enthalten  seien. 

Ist  dieses  aber  der  Fall,  dann  müssen  in  einem  doppelt  so  grossen 
\olumen  noch  einmal  so  viel  Atome  sein,  als  in  dem  einfachen. 

Wenn  wir  nun,  wie  oben  angegeben  wurde,  bemerken,  dass  II  und 
0 zu  Wasser  sich  in  dem  Verhältniss  von  2 Vol.  II  auf  1 Vol.  0 vei- 
binden,  und  wenn  das  Wasser  bei  der  chemischen  Zerlegung  2 Vol.  II 
auf  1 Vol.  0 ergiebt,  so  muss  nach  der  Atomen theorie  angenommen 
werden,  dass  2 Atome  Wasserstoff  mit  1 Atom  Sauerstoff  im  Wasser 
verbunden  seien.  Daraus  folgt  aber,  dass  die  Aequivalentzahl  des  Wasser- 
stolfs  noch  einmal  so  gross  ist,  als  seine  Atomgewichtszahl,  dass  also 
Aetpiivalentzahl  und  Atomzahl  nicht  identisch  sind. 

Dasselbe,  was  für  den  W'asserstoff  bei  der  Verbindung  nach  Raum- 
theilen  beobachtet  wurde,  wurde  auch,  wie  aus  dem  Obigen  schon  her- 
vorgeht, lür  den  Stickstoff,  ferner  für  Chlor,  Jod,  Brom  und  noch  meh- 
rere andere  luft-  oder  dampfförmige  Substanzen  nachgewiesen,  so  dass 
in  diesem  Sinne  die  Atomzahlen  dieser  Elemente  nur  als  die  Hälfte 
ihrer  Aefpiivaleutzahlen  angesehen  werden  können. 

Man  hat  daher  auch  in  der  Formel  der  Verbindungen  derselben 
früher,  wo  man  durch  die  Formel  mehr  die  Atom-  als  die  Aequivalent- 
verhältnisse  zu  bezeichnen  strebte,  diese  Verhältnisse  dadurch  bezeichnet, 
dass  man  die  Zeichen  dieser  Elemente  mit  dem  Exponenten  2 versah. 
Wasser  schrieb  man  II2O;  Salzsäure  CI2II2;  Salpetersäure  N2O5  u.  s.  w'., 
während  man  in  der  neueren  Zeit,  wo  man  durch  die  Formel  nur  die 
Aequivalenle  und  nicht  die  Atome  aiisdrücken  will,  HO,  GUI  und  NO. 
schreibt.  — 


Die  Voliiniverhällnisse  bieten  eine  Controle  für  die  dem  Oewichtsverhiilt- 
nisse  naeii  erniittelten  Aeqiiiralentzahlen. 


Die  Verbindungsverhältnisse  der  Gase  und  Dämpfe  nach  Raumtheilen 
sind  aber  noch  in  anderer  Hinsicht  von  >Vichtigkeit  lür  die  Stöchiometrie. 
Sie  dienen  nämlich  hei  Berücksichtigung  des  specilischen  Gewichtes  der 
(iase  zugleich  zu  einer  Gontrole  der  Ae(piivalentzahlen,  die  den  Ge- 
wichtsverhältnissen  nach  ermittelt  wurden. 


Das  specilische  (»ewicht  eines  Köipers 
nauer  wird  eiklärt  werden,  durch  jene  Zahl 


wird,  wie  später  noch  ge- 
ausgedrückl,  durch  welche 
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§.  39. 


(las  Gewicht  desselben  im  Verhaltniss  zu  einem  gleichen  Volumen 
eines  anderen  als  Einheit  angenommenen  Körpers  bezeichnet  wird. 

Bei  den  gasförmigen  Slolfen  ist  der  als  Einheit  angenommene  Kör- 
per die  atmosphärische  Luft,  und  wenn  man  sagt,  das  specifische  Ge- 
wicht des  Sauerstolls  ist  1,1056  oder  das  des  Wasserstoffs  ist  0,0688, 
so  heisst  das  so  viel  als:  wenn  irgend  ein  Volumen  Luft  von  0°  C.  und 
hei  760'"’"  Quecksilberhöhe  des  Barometers  1,0000  wiegt,  so  wiegt 
dasselbe  Volumen  0 oder  H bei  derselben  Temperatur  und  hei  dem- 
selben Barometerstände  1,1056  und  0,0688.  Führt  man  die  specifischen 
Gewichte  der  Gase  und  Dämpfe,  anstatt  auf  die  Einheit  der  atmosphä- 
rischen Luft,  auf  die  Einheit  des  leichtesten  unter  ihnen,  nämlich  auf 
die  des  Wasserstolfgases , durch  Berechnung  zurück,  d.  h.  dividirt  man 
mit  dem  specifischen  Gewichte  des  II  in  die  specifischen  Gewichte  der 
übrigen,  so  drücken  die  specifischen  Gevvichte  der  übrigen  Gase,  d.  h. 
die  erhaltenen  Quotienten  entweder  die  ganzen  oder  die  doppelten 
Aefjui valentzahlen  der  betreffenden  Gase  aus.  Z.  B. 

Spec.  Gewicht.  Gas.  Aequivaleiiizalil. 


0,0688 

1,1056 

0,9760 

2,4403 


H 

0 == 
N = 
Cl  = 


1,1056 

0,0688 

0,9760 

0,0688 

2,4403 

0,0688 


1 


16  = 2X8 


14 

3o,o 


Bei  den  Dämpfen  der  hei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Stoffe 
ist  das  Verhältniss  ebenfalls  entweder  gleich,  oder  es  ist  ein  Multiplum, 
z.  B.  beim  Schwefel. 

Das  specifische  Gewicht  des  Schwefeldampfes  ist  6,6480 ; dividirt 
durch  0,0688  erhält  man  die  Zahl  48,  d.  h.  die  dreifache  Aequivalent- 
zahl  des  Schwefels. 

Es  ergieht  sich  aus  dem  Vorstehenden,  dass  die  specifischen  Ge- 
wichte der  Gase  und  Dämpfe  zugleich  deren  Atomgewichte  oder  halbe 
Aequivalentzahlen  sind,  oder  dass  sie  zu  diesen  doch  in  einem  einfachen 
Verhältnisse  stehen.  Daraus  folgt  aber,  dass  die  Bestimmung  des  spe- 
cifischen Gewichtes  dieser  Körper  eine  Controle  für  die  auf  anderem 
Wege  gefundenen  Aequivalentzahlen  ahgeben  kann. 


Berechnung  der  Formel  ziisnninicngcsetzter  («ase  und  nänipfc  ans  ihrer 
procentisehen  Ziisanimcnsetznng  und  ihrem  speeilischeii  (iewiehte. 

§.  40.  ^^as  für  die  einfachen  Gase  und  Dämpfe  gilt,  ist  in  der  gleichen 
Weise  aucii  wieder  für  die  zusammengesetzten  anwendbar,  und  wenn 
man  das  specifische  Gewicht  eines  zusammengesetzten  Gases  oder 
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Dampfes  luul  die  procentische  Zusammensetzung  desselhen  kennt,  sa 
lässt  sich  daraus  die  atomistische  oder  Aequivalentenformel  desselben 
berechnen.  Z.  D. 

Das  specitische  Ge^vicht  des  Salzsäuregases  ist  zu  1,2474  gefunden 

worden. 

Dasselbe  besteht  in  100  Theilen  aus: 

Chlor  97,26 

Wasserstoff  2,74 

100,00 

100  : 2,74  = 1,2474  : x — x = 0,0344 
100  : 97,26  = 1,2474  : x — x = 1,2132. 

Nun  ist  aber  0,0344  die  Hälfte  des  specifischen  Gewichtes  des 
Wasserstoffs  und  1,2132  die  Hälfte  des  specifischen  Gewichtes  des  Chlors. 
Mithin  wird  1 Vol.  Salzsüuregas  gebildet  aus  '/“  V- 

CI,  d.  b.  sie  vereinigen  sich  nach  der  Atomentheorie  zu  gleichen  Atomen 
oder  Aequivalenten,  und  die  atomistische  Formel  ist  demnach  fCCla  oder 
nach  Aequivalenten  HCl 

(Weitere  Ausführungen  hierüber  werden  in  der  organischen  Chemie 
sub  Tit.  Aequivalentzahlen  gegeben  werden). 

Aus  dem  .Mitgetheilten  erhellet,  dass  das  specifische  Gewicht  eines 
zusammengesetzten  Gases  oder  Dampfes’  gleich  ist  der  Summe  der  spe- 
cifischen Gewichte  seiner  Bestandtheile  in  einem  Volumen,  und  dass 
das  Verhältniss  der  Volumina  der  Bestandtheile  genau  die.  relative  Anzahl 
der  Atome  in  der  V'erhindung  bezeichnet. 

In  der  neueren  Zeit  hat  man  diesen  auf  die  Volumverhältnisse  ge- 
gi'ündeten  Unterschied  zwischen  Atomgewicht  und  Aequivalentzahl  der 
Körper  grüsstentheils  wieder  fallen  lassen,  da  mehrere  Körper,  wie  z.  B. 
der  Schwefel,  nach  dem  specifischen  Gewichte  seines  Dampfes  eine  von 
der  eigentlichen  .Aequivalentzahl  zu  bedeutend  differirende,  mit  den 
übrigen  V’erbindungsverhältnissen  desselben  nicht  wohl  vereinbare  Zahl 
hätte  erhalten  müssen. 


Die  Atonivolumiiia  sind  die  relativen  Voiiimina  iu|uivaleiiter  (iewichts- 

nieiigeii  versdiiedeiier  Stoffe. 


Ein  sehr  heinerkenswerthes  Verhältniss  zwischen  den  verschiedenen 
gas-  und  darnplfOrmigen  Kor[)crn  stellt  sich  heraus,  Avenu  man  die  re- 
lativen Volumina  berechnet,  welche  ä(piivalenle  Gewichtsmengen  ver- 
schiedener Stolle  einnehmen.  Man  hat  diese  relativen  Volumina  die 
Atom  Volumina  oder  specifischen  Volumina  gtuiannt,  und  man 
■ erhält  sie  durch  Division  der  Ae(|uivalenlzahlen  mit  den  s[)ecifischen 
Gewicliten. 


. 41. 


-10 


Dividirt  niim  z.  B.  die  Aciiiivalenlzahl  des  Saiierslolls  = 8 durch 

g 

dessen  specifisclios  Gcwiclit  = 1,108,  so  erhült  inan:  j j = 7,2. 

Die  Aeqnivalcntzahl  des  Phosphors  ist  32,  sein  speciüsches  Gewicht 

32 

4,4  (auf  das  der  Luft  bezogen);  nun  giebt  aber  — ==  7,22. 

Die  Aequi valentzahl  des  Chlors  ==  35,5  dividirt  durch  das  specifisclie 

35  5 

Gewicht  desselben  = 2,458  giebt:  -^4^  = 

§,  42.  kurz,  man  ist  dabei  zu  dem  merkwürdigen  Resultate  gekommen,  dass 
die  specifischen  Volumina  der  luft-  und  damplTörmigen  Körper  liei  solchen, 
die  auch  in  anderen  Beziehungen  gewisse  Aehnlichkeit  darbieten,  die 
sich  z.  B.  in  chemischen  Verbindungen  ohne  Aenderung  der  ursprüng- 
lichen Form  und  mancher  Eigenschaften  der  Körper  vertreten  können 
(Isomorphismus),  vollkommen  übereinstimmen,  und  dass  die  verschiedenen 
specifischen  Volumina  sich  zu  einander  wie  Multipla  verhallen.  Eine 
namentliche  Aufzählung  einiger  derselben  mit  ihren  helreffenden  Aequi- 
valentzahlen,  specifischem  Gewichte  und  specifischen  Volumina  wird  dieses 
deutlich  machen. 


Name  des  Körpers  und  Zeichen 
oder  Formel. 

Spec.  Gewicht 
auf  das  der  Luft 
als  l bezogen. 

Aequi  va- 
lenlzahl. 

Specifisches 

Volum. 

Schwefel  S 

6,639 

16 

2,41 

Sauerstoff  0 

1,108 

8 

7,22 

Phosphor  P 

4,294 

31 

7,22 

Arsen  As 

10,388 

75 

7,22 

Arsenige  Säure  AsOg 

13,713 

99 

7,22 

Wasserstoff  H 

0,0693 

1 

14,43 

Chlor  CI 

2,458 

35,5 

14,44 

Brom  Br. 

5,540 

80 

14,44 

Jod  J 

8,802 

127,1 

14,43 

Stickstoff  N 

0,971 

14 

14,42 

Wassergas  HO 

0,622 

9 

14,47 

Kohlensäure  CO^ 

1,529 

22 

14,38 

Schwefelwasserstoff  SH 

1,178 

17 

14,43 

Stickstoffoxydul  NO 

1,527 

22 

14,40 

Stickstoffoxyd  NO2 

1,038 

30 

28,90 

Chlorwasserstoff  HCl 

1,263 

36,5 

28,89 

Ammoniak  NII3 

1 0,590 

17 

28,81 

Wird  in  der  vorstehenden  Tabelle  das  Atomvolum  des  Schwefel- 
dampfes mit  3 inulliplicirt,  so  ist  es  gleich  dem  des  Sauerstoffs,  Phos- 
phors u.  s.  w. 


Mail  ersieht  aus  tlieser  Tabelle  zugleich,  dass,  abgesehen  von  den 
geringen,  vielleicht  in  den  nicht  ganz  genauen  Bestininiungen  einzelner 
specillscher  Gewichte  beruhenden  DilVerenzen , der  Ilauplsaclie  nach  die 
einzelnen  Atonivoluinina  sich  zu  einander  verhalten  wie  1:2:4;  so 
dass  also  z.  H.  das  Annnoniak  gegenüber  dein  Sauerstoir  auf  das  vierlaclie, 
die  Kohlensiture  u.  s.  w.  auf  das  doppelte  Voliunen  condensirt  angenoin- 
inen  werden  können. 

Nur  der  Schwefel  macht,  wie  in  Bezug  auf  das  Verhältniss  seiner 
Aequivalentzahl  zu  dem  specifischen  Gewichte  seines  Dampfes,  so  auch 
hier  eine  Ausnahme. 

Wie  das  Atomvohimen  durch  Division  der  Aequivalentzahl  mit  dem  §.  43. 
specifischen  Gewichte  gefunden  wird,  so  können  umgekehrt  aus  den 
Aequivalentzahlen  und  den  Quotienten  7,22,  14,44  und  28,88  die  spe- 
cifischen Gewichte  berechnet  werden,  und  dadurch  die  durch  den  Ver- 
such gefundenen  specifischen  Gewichte,  die  mit  den  oft  unvermeidlichen 
Versuchsfehlern  behaftet  sind,  auf  die  berechneten  specifischen  Gewichte 
reducirt  werden.  Z.  ß.  das  specifische  Gewicht  der  Kohlensäure  ist 
durch  den  Versuch  zu  1,529  gefunden,  und  ergiebt  daraus  ein  Atom- 
volunien  von  14,38.  Nimmt  man  nun  das  Atomvolum  anstatt  14,38 
als  14,44  an  und  dividirt  mit  demselben  in  die  Aequivalentzahl  = 22, 

22 

so  erhält  man:  — = 1,523  als  berechnetes  specifisches  Gewicht 

14,44 

der  Kohlensäure. 

Auch  für  flüssige  Körper  ergeben  sich,  wenn  die  Spannkraft  §.44. 
der  Dämpfe  derselben  die  gleiche  ist,  d.  h.  bei  den  Siedepunkten  der- 
selben, ähnliche  Verhältnisse. 

Sind  z.  B.  solche  Körper  isomer  (vergl.  oben  §.  28),  so  zeigen 
sie  aucli  bei  ihren  Siedepunkten  gleiches  specifisches  Volum.  — 

Sind  dieselben  homolog,  d.  h.  um  gleiche  Aequivalente  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff,  bei  der  Quantität  nach  gleichbleibenden  etwaigen 
übrigen  Zusammensetzungselementen,  von  einander  verschieden,  so  er- 
geben auch  die  specifischen  Volume  derselben  eine  proportionale  Dif- 
ferenz u.  s.  w. 

Selbst  bei  den  festen  Körpein  zeigt  sich,  wie  bei  den  flüssigen,  §.  45. 
für  rnanclie  Gruppen  von  Körpern,  namenllich  bei  den  sogenannten  iso- 
morpben  Stoffen,  in  Beziehung  auf  ihr  specifisches  Volumen  eine  gewisse 
Uebereinslimmung,  wie  aus  nachstehender  Tabelle  hervorgeht. 
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Name  und  Zeiclien 
des  Körpers. 

Spec.  Gew. 
Wasser  = 1. 

Aequiv.  Zald. 

Specif.  Volum. 

Eisen  Fe 

7,S0 

28 

3,58 

lUangan  Mn 

8,01 

27,6 

3,44 

Kobalt  Co 

8,51 

29,5 

3,46 

Nickel  Ni 

8,82 

29,6 

3,35 

Kupfer  Cu 

8,93 

31,7 

3,55 

Iridium  Ir 

21,8 

99 

4,54 

Platin  Pt 

21,5 

98,7 

4,6 

Palladium  Pa 

1 1,8 

53,3 

4,6 

Bhodium  Bh 

11,2 

52,2 

4,6 

Zink  Zk 

6,8 

32,6 

4,8 

Gold  Au 

19,34 

197 

10,2 

Silber  Ag 

10,57 

108,1 

10,2 

Kalium  Ka 

0,86 

39,2 

45,3 

Natrium  Na 

0,97 

23 

23,7  also 

fast  die  Hälfte  von 
45,3. 

§.  46.  Bei  Verbindungen,  die  sogenannten  Isomorphisinns  zeigen,  fin- 
den sich  ebenfalls  derartige  llebereinstimmnngen  der  specifiscben  Volu- 
mina; z.  B. 


Kohlensaures  Zinkoxyd  ZkO,  CO.^ 
Kohlensäure  Magnesia  MgO,  CO., 
Kohlensaures  Eisenoxydul  FeO,  CO., 
Kohlensaures  3Ianganoxydul  MnO,  CO., 


Spoc  Gi'vv. 

Aeq.-Zalil. 

Spec.  Voll 

4,40 

62,6 

14,2 

2,94 

42 

14,3 

3,76 

58 

15,4 

3,74 

57,6 

15,4 

u.  s.  w. 


Es  braucht  Avohl  kaum,  erinnert  zu  werden,  dass  diese  sämmtlichen 
Zahlen  gleich  den  Aequivalentzahlen  und  specifischeu  Gewichtszahlen 
relative  Zahlen  sind,  mithin  nur  in  Bezug  auf  einander,  oder  auf 
eine  angenommene  Einheit  zu  verstehen  sind.  — 


Ziisniiimciihaiig  zAvischeii  den  Aeqiiivaleiitznhlen  und  der  specifischeu  Miirnie. 

§.  47.  Man  hat  ferner  auch  Beziehungen  zwischen  den  Aequivalentzahlen 
und  der  specifischeu  Wärme  der  chemischen  Körper  nachgewiesen. 

Unter  specifischer  Wärme  eines  Körpers  versteht  man  jene  Menge 
Wärme,  welche  nothig  ist,  um  einen  Gewichtstheil  desselben  in  seiner 
Temperatur  um  1°  C.  zu  erhöhen.  Gleiche  Gewichtsmengen  verschie- 
dener Kür])er  bedürfen  hierzu  verschiedene  Wärmemengen.  Diejenigen 
Zahlen,  welche  diese  verschiedenen  Wärmemengen  ausdrücken,  sind  die 
Zahlen  der  specifischeu  Wärme  der  Körper.  Da  auch  diese  Zahlen 
relative  sind,  so  muss,  um  das  Verhältniss  präcis  und  gleichhleihend 
ausdrücken  zu  können,  die  Wärmemenge  eines  Körpers  als  Einheit 
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angenommen  werden.  Als  solclien  Körper  hat  man , wie  lilr  das  spe- 
ciüsche  Gewicht  fester  und  iliissiger  StolTe,  das  destillirte  Wasser 
i.gewählt. 

Wenn  z.  B.  ein  Pfund  Wasser,  um  von  0°  C.  auf  1“  C.  gebracht 
zu  werden,  l Theil  Wärme  braucht,  so  braucht  dieselbe  Gewichtsmenge 
'■Schwefel,  um  von  0“  auf  1“  C.  gebracht  zu  werden,  nur  0,20  Wärme 
zugeführt  zu  erhalten.  Wenn  also  1 Pfund  Wasser  100  Gramme  hren- 
inenden  Weingeist  zu  diesem  Zwecke  nüthig  hat,  so  bedarf  1 Plund 
'Schwefel  nur  20  Gramme,  1 Pfund  Eisen  nur  11  und  1 Pfund  Blei 
üiur  3 Gramme.  — 

Wenn  andererseits  gleiche  Gewichte  von  Schwefel,  Eisen  und  Blei 
'von  einer  und  derselben  Temperatur,  z.  B.  von  100°  G.,  mit  Eis  in  pas- 
>sende  Berührung  gebracht  werden,  so  schmilzt  der  Schwefel  z.  B.  20 
iGramme  Eis  zu  Wasser,  das  Eisen  11  Gramme,  das  Blei  3 Gramme. 

IDie  Zahlen,  welche  dieses  verschiedene  Vermögen  der  verschiedenen 
>Substanzen  von  gleichem  Gewicht  und  gleicher  Temperatur,  also  deren 
'verschiedene  Wärmecapacität  ausdrücken,  heissen  die  speci- 
tfischen  Wärmen  der  Körper. 

Thermische  Aequivalente. 

Hat  man  in  dieser  Weise  die  specifischen  Wärmen  der  verschiedenen  §.  48. 
IKörper  ermittelt,  so  lässt  sich  daraus  leicht  durch  Rechnung  finden, 

'wie  viel  Wärme  die  durch  die  Aequi valentzahlen  der  chemischen  Körper 
.■ausgedriiekten  Gewichtsmengen  zugeführt  erhalten  müssen,  um  auf  gleiche 
^Temperatur  gebracht  zu  werden.  Man  braucht  zu  diesem  Behufe  die 
sspecifischen  Wärmezahlen  nur  mit  deu  Acquivalcntzahlen  derselben  zu 
iinultipliciren.  Thut  man  dieses,  so  erhält  man  die  in  nachstehender  Tabelle 
'verzeichneten  Producte.  Dividirt  man  aber  mit  der  specifischen  Wärme 
Lin  die  des  Wasserstofls,  so  erhält  man  die  sogenannten  thermischen 
Aequivalente,  welche  in  der  5ten  Spalte  untenstehender  Tabelle  ver- 
/zeichnet  sind. 


Spccif.NVäime. 

Aef|uiv.- 

Product  aus 

Namen  der  Körper. 

Wasser 

Acq  -Zahlu. 

1 liermi- 

= 1,001). 

zahl. 

spec.  Wärme. 

sclics  Acq. 

Schwefel 

0,2020 

16 

3,24 

16 

•Selen 

0,0762 

39,5 

3,01 

39,3 

Stickstolf 

0,2410 

14 

3,41 

13,9oo.l4 

'Wasserstoff 

3,4046 

1 

3,40 

1 

Sauerstoff 

0,2 1 82 

8 

1,74 

15,6 

• Chlor 

0, 1214 

35,5 

4,310 

28 

IRrom 

0,0552 

80 

4,4 1 6 

61,5 

Hod 

0,054 1 

127,1 

0,88 

63 

1 Phosphor,  gelber  .... 

0, 1 887 

31 

5,85 

18 
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Namen  der  Körper. 

Specif.Wärme. 
Wasser 
= 1,000. 

Aequiv.- 

zahl. 

1 

Orodncl aus 
Ae([.  - Zaiil  u. 
spec.  Wärme. 

'l’liermi- 
sches  Aeq. 

Phosphor,  rolher  amorpher 

0,1700 

31 

5,27 

20 

Kohlenstolf  als  Diamant  . 

0, 1 469  ^ 

6 

0,88 

23,17 

„ als  Graphit  . . 

0,20 1 9 

6 

1,21 

16,8 

„ als  vegetah.  Kohle 

0,2415 

6 

1,44 

14 

,,  als  Thierkohle  . 

0,2608 

6 

1,56 

13 

Aluminium 

0,2143 

13,7 

2,94 

15,8 

Eisen  

0,1 138 

28 

3,19 

29,9 

Kobalt 

0,1070 

29,5 

3,16 

31 

ISickel 

0,1086 

29,6 

3,21 

31 

Mangan 

0,1441 

27,6 

3,97 

23,6 

Kupfer 

0,0952 

31,7 

3,02 

35,7 

Zink 

0,0955 

32,6 

3,12 

35,6 

Cadmium 

0,0567 

56 

3,18 

60 

Blei 

0,0314 

103,7 

3,26 

108 

Zinn 

0,0562 

58 

3,26 

60,6 

Platin  = Blech  .... 

0,0324 

98,7 

3,20 

105 

Platin  = Schwamm  . . . 

0,0329 

98,7 

3,24 

103 

Palladium 

0,0592 

53,3 

3,16 

57,5 

Quecksilber 

0,0333 

100 

3,33 

102 

Silber 

0,0570 

108,1 

6,16 

59,5 

Gold 

0,0324 

197 

6,38 

105 

Wismulh 

0,0308 

208 

6,41 

1 10,5 

Antimon 

0,0508 

1 20,3 

6,1 1 

67 

Arsen 

0,0814 

75 

6,10 

41,8 

Bei  Betrachtung  dieser  Tabelle  ergiebt  sich  zuerst,  dass  der  Wasser- 
stoff weitaus  die  grösste  specifiscbe  Wärme  unter  allen  Elementen 
besitzt;  dass  im  Allgemeinen,  je  grösser  die  Aequivalentzabl  eines  Kör- 
pers, desto  geringer  seine  specifiscbe  Wärme  ist;  ferner,  dass  ein  und 
dasselbe  Element  in  verschiedenen  Zuständen  eine  verschiedene  specifiscbe 
Wärme  haben  kann,  wie  dieses  l)eim  Phosphor  und  der  Kohle  sehr 
ausgeprägt  hervortritt. 


I 

1 

l 


Bei  den  in  der  oben  mitgetheilten  Tabelle  aufgefiihrten  Elementen 
beziehen  sich  die  Zahlen,  welche  die  specifiscbe  Wärme  derselben  aus- 
drückcn,  durchschnittlich  auf  Temperaturen  zwischen  0“  und  100“. 
Sowohl  hei  höheren  als  hei  niederem  Temperaturgraden  fallen  die  spe- 
cifischen  Wärmen  der  Körper  anders  aus.  Wie  also  der  amorphe  oder 
krystallinische  Zustand,  so  wirkt  auch  die  Temj)eratur  des  Körpers  än- 
dernd auf  dessen  specifiscbe  Wärme. 

Endlich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  trotz  der  ausgezeichneten  und 
sorglälligen  Bestimmungen,  die  insbesondere  in  der  neueren  Zeit  Beguault 
ilher  die  sjiecifische  Wärme  der  Kör|ter  vorgenommeu  hat,  wahrscheiu- 
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f lieh  noch  inanclie  Correctur  dieser  Zahlen  der  specihsclieii  Wärme  iin 
j Lanl’e  der  Zeit  erlblg’en  wird, 

^ Betrachten  wir  nun,  dieses  vorausgeschickt,  die  3.  Spalte  obiger 

j Tabelle,  so  ersehen  wir,  dass  der  SaucrstolT  ein  Product  ergiebt  1,74, 

: welches  nahezu  die  Ilällle  des  liir  eine  grosse  Anzahl  der  übrigen  Ele- 
I mente  erhaltenen  3,4 — 3,0  darstellt;  dass  leriier  die  5 letzten  Elemente 
j der  Tabelle  das  Product  6,1 — 6,4,  also  wieder  nahezu  das  Doppelte  von 
I 3,0 — 3,4  lierern.  Weiter  bemerkt  man,  dass  Chlor,  Jod,  Brom,  Phosphor 
lind  Kohle  Zahlen  gehen,  die  in  keinem  geraden  Multiplen-Vcrhältniss 
zu  den  übrigen  stehen.  Endlich  zeigt  die  letzte  Spalte  der  Tafel,  dass 
die  sogenannten  thermischen  Aequi  valente  der  Kürper,  d.  h.  die- 
jenigen Mengen  der  Körper,  welche  hei  der  Erwärmung  um  dieselbe 
Anzahl  von  Graden  gleich  viel  Wärme  aufnehmen,  zwar  den  chemischen 
Aeipiivalenten  sich  im  Ganzen  ziemlich  nähern,  oder  zu  densellien  in 
einem  nahezu  halben  oder  doppelten  (Sauerstoflj  Verhältniss  stehen, 
dass  aber  auch  hier  wieder  das  Chlor,  Brom,  Jod,  der  Phosphor  und 
Kohlenstoff  eine  aulTallende  Ausnahme  machen. 

Es  ist  daher  jedenfalls  noch  nicht  gerechtfertiget,  die  thermischen 
Aequivalente  an  die  Stelle  der  chemischen  treten  zu  lassen,  und  darnach 
z.  B.  das  Silberoxyd  Ag^O  anstatt  AgO  zu  schreiben,  weil  ein  chemisches 
Aequivalent  Silber  gleich  ist  2 thermischen  Aequivalenten , wenn  man 
auch  das  aus  der  specifischen  Wärme  gefolgerte  thermische  Aequivalent 
bisweilen  zur  Conlrole  des  chemischen  verwenden  kann.  — 

Was  für  die  Elemente  oben  mitgetheilt  wurde,  ist  auch  für  viele, 
bis  jetzt  bezüglich  ihrer  specifischen  Wärme  untersuchte  Verhindungen 
in  analoger  Weise  gültig,  indem  auch  hier  ziemlich  nahestehende  Pro- 
ducte  durch  Multiplication  der  specifischen  Wärmen  mit  den  Aequivalent- 
zahlen  erhalten  werden. 

Beziehungen  zwischen  den  .4cqnivalentzahleii  und  der  Elektricität.  Gesetz 

der  Elektrolyse. 

Die  durch  einen  und  denselhen  elektrischen  Strom  ausgeschiedenen 
Bestandtheile  verschiedener  chemischer  Verhindungen  (Eleklrolyle)  ent- 
s[)rechen  den  chemischen  Aequivalentgewichten , und  für  verschieden 
starke  Strüme  sind  die  Quantitäten  derselben  den  Stromstärken  pro- 
portional. — 

Dieses  von  Faraday  zuerst  nachgewiesene,  sogenannte  elektrolytische 
(iesetz  ergiebt,  dass  für  je  einen  Gewichtstlieil  Wasserstoll,  der  sich  hei 
der  Wasserzerlegung  entwickelt,  und  filr  je  8 G(;wichtslheile  SaiierstolV, 
die  dabei  aus  ihrer  Verbindung  mit  dem  Wasserstoll'  frei  werden,  32,6 
Gewichtslheile,  d.  h.  ein  Aeipiivalent  Zink  aufgelöst  werde.  M erden 
Kuid’ersalze,  Silhersalze  u.  s.  w.  zerh*gt,  so  scheiden  sich  auch  von  dem 
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Kupier  oder  Silber  genau  die  dein  Aequivalentgewiclite  derselben  ent- 
sprechenden Mengen  aus. 

Diejenige  Eleklricitatsinenge,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Ge- 
wichlseinheit  Wasserslolf,  oder  eine  derselben  entsprechende  Menge 
Kupfer  u.  s.  w.  ahzuscheiden , nennt  man  das  chemische  Aequi va- 
lent der  Eleklrici  tat. 

SauerstolFvcrhältniss  zwischen  Säuren  und  Basen. 

§.  50.  Endlich  steht  der  Sauerstoffgehalt  der  Säuren  zu  dem  der  Basen 
stets  in  einem  solchen  Verhältnisse,  dass  daraus  Anhaltspunkte  für  die 
Feststellung  der  Formeln  geschöpft  werden  können.  So  besitzen  z.  B. 
die  salpetersauren  neutralen  Salze  stets  fünfmal  so  viel  Sauerstoff  in  der 
Säure,  als  in  der  Basis;  die  neutralen  schwefelsauren  Salze  dreimal  so 
viel.  Das  schwefelsaure  Kali  enthält  z.  B.  in  100  Theilen: 

Kali  54,2  = 9,1  0 

Schwefelsäure  45,8  ==  27,4  0 

100,0 

Es  verhält  sich  aber  27,4  : 9,1  =3:1. 


III.  Chemische  Verwandtschaft. 

Aus  dem  bereits  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass  die  sogenannte 
atomistische  Theorie  uns  über  die  Verbindungs-  und  Trennungsverhält- 
nisse der  chemischen  Körper  eine  mit  den  beobachteten  Thatsachen 
sehr  gut  stimmende  Erklärung  giebt.  Da  nun  die  Verbindung  hetero- 
gener Körper  zu  einem  gleichartigen  chemischen  Aggregat  stets  nach 
constanten  Zahlenverhältnissen  erfolgt,  so  wirft  sich  nun  die  Frage  auf, 
Avelche  Ursachen  diesen  beobachteten  Thatsachen  zu  Grunde  liegen.  Be- 
vor diese  Frage  näher  erörtert  werden  kann,  ist  es  nöthig,  die  auf  die 
chemische  Verbindung  und  Zersetzung  influirenden  Momente  genauer 
ins  Auge  zu  fassen. 

§.51.  Die  Neigung  verschiedener  chemischer  Körper  sich  mit  einander 
zu  verbinden  ist  verschieden  gross.  Es  ist  dieses  eine  schon  längst 
durcli  die  Forschungen  constalirte  Erfahrung.  Wenn  z.  B.  Baryt  auf 
der  einen  Seite  und  Salzsäure  und  Schwefelsäure  auf  der  anderen  stehend 
angenommen  werden,  so  wird,  wenn  diese  drei  Körper  zusammengemischt 
werden,  der  Baryt  sich  mit  der  Schwefelsäure  verbinden,  und  erst  Avenn 
diese  sieb  in  dem  ibr  entspreebenden  Aequivalentverhältnisse  vollständig 
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mit  Baryt  verbunden  liat,  und  noch  ein  Antlieil  Baryt  ini  Uel)erschnss 
zugegen  ist,  uird  auch  die  Salzstinre  sich  mit  Baryt  vereinigen,  ^^ird 
zn  der  Verhindnng  von  Salzsäure  und  Baryt  nocli  mehr  Scliwerelsänre 
gesetzt,  so  treibt  die  Schwelelsänre  die  mit  dem  Baryt  in  Verl)indnng 
getretene  Salzsäure  ans.  — Ist  anderei’seils  Kohlensäure  in  Verbindung 
mit  Baryt  und  es  kommt  Salzsäure  hinzu,  so  treibt  die  Salzsäure  die 
Kohlensäure  ans.  Man  sagt  in  diesem  Falle:  die  Salzsäure  ist  eine 
stärkere  Säure  als  Kohlensäure,  und  die  Schwefelsäure  eine  stärkere 
Säure  als  Salzsäure.  Allein  dieses  ist  nur  für  das  Verhältniss  beider 
zu  Baryt,  und  zwar  auch  hier  nur  wieder  für  specielle  Fälle  gütig.  — 

Bringt  man  z.  B.  zu  der  Verbindung  von  Silheroxyd  mit  Schwefelsäure 
(genannt  schwefelsaures  Silberoxyd)  Salzsäure,  so  treibt  umgekehrt  die 
Salzsäure  die  Schwefelsäure  aus  ihrer  Verbindung.  Oder  bringt  man 
zu  der  in  Wasser  löslichen  Verbindung  von  Salzsäure  und  Baryt  die 
ebenfalls  in  Wasser  lösliche  Verhindnng  von  Kohlensäure  mit  Kali,  so 
treibt  die  Kohlensäure  die  Salzsäure  aus  der  Verbindung  mit  dem 
Baiwt,  indem  sie  selbst  sich  mit  demselhen  verbindet  und  kohlensauren 
Baryt  bildet. 

Diese  iXeigung  gewisser  Körper,  sich  mit  andern  chemisch  zu  ver-  §.  52. 
binden,  oder,  nach  der  atoinistischen  Theorie  gesprochen,  zusammen- 
gesetzte -Atome  zu  bilden,  hat  man  chemische  Verwandtschaft 
derselben  genannt,  und  sie  ist,  wie  schon  aus  den  eben  mitgetheilten 
Beispielen  erhellt,  nicht  unter  allen  Umständen  gleich  und  nicht  von 
der  -Art,  dass  ein  Körper  als  mit  der  grössten  und  ein  anderer  als  mit 
der  geringsten  chemischen  Verwandtschaftskraft  ausgerüstet  bezeichnet 
werden  kann,  sondern  die  Erfolge  dieser  sogenannten  Verwandtschaft 
können  je  nach  Umständen  sehr  verschieden  sein. 

Mit  dieser  chemischen  Verwandtschaft  hängt  aufs  Innigste  die  so-  §.  53. 
genannte  chemische  Zersetzung  zusammen,  worunter  man  die  Aufhehung 
einer  bestandenen  chemischen  Verhindnng  versteht,  in  der  Art,  dass 
verbunden  gewesene  chemische  Stoffe  durch  irgend  welche  Einwirkungen 
wieder  getrennt  werden.  — 

1 

Die  Zersetzung  tiiiilet  stets  nach  dem  Verhältniss  der  Aeqiiiyalciitc  der 

Stoffe  statt. 

Die  chemische  Zersetzung  wird  in  den  meisten  Fällen  durch  den  §.  54. 
Einllu.ss  stärkerer,  ins  Spiel  kommender  chemischer  Anziehungskräfte 
bewirkt,  und  es  findet  auch  hier  die  Zerselzung  nach  Aequivalenlcn  statt. 

Wenn  zur  Verbindung  von  NO5  mit  BaO,  genannt  sal|)etersaurcr 
Baryt,  SO3,  d.  h.  Schwefelsäure  kommt,  so  wird  die  erstere  Verbiudung, 
je  nach  der  Alengc  von  Schwefelsäure,  ganz  oder  Iheilweise  zersetzt. 
Ersterer  Fall  tritt  ein , wenn  eine  für  den  vorhandenen  Baryt  ä(juiva- 
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§.  55. 


§.  56. 
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lenle  Meiiffc  SO,  hinzukonimt,  letzterer,  wenn  die  Menge  von  SO3  ge- 


ringer ist. 


67,5  BaO  sind  verbunden  mit  54  .NO^; 

40  SO,,  so  entstehen  107,5  BaO,  SO,  und  54  iNO, 


konnnen  hierzu 
werden  frei. 

Kommen  dagegen  nur  20  SO3  hinzu,  so  werden  auch  nur  33,75  BaO 
aus  der  Verbindung  mit  NO^  getrennt,  folglicli  werden  auch  nur  27 
NO.  frei. 

o 

SO3  verbindet  sich  in  diesem  Falle,  wenn  in  hinreichender  Menge 
zugegen,  so  vollständig  mit  BaO,  dass  alle  NO5  frei  wird,  weil  der  ent- 
standene BaO,  SO3  in  Wasser  sowohl  als  Salpetersäure  unlöslich  ist. 

Bringen  wir  dagegen  im  vorigen  Falle,  anstatt  SO3,  GUI  (Salzsäure) 
zu  BaO,  NO5,  so  theilen  sich,  wenn  das  Zusammenhringen  in  wässeriger 
Lösung  erfolgt,  CHI  und  NO^  in  den  BaO,  je  nach  der  Stärke  ihrer 
relativen  Verwandtschaftskräfte.  Wii’d  diese  Mischung  hei  gelinder  Wärme 
eingetrocknet,  so  hleiht,  je  nach  der  Menge  der  Salzsäure,  hlos  salz- 
saurer Baryt  im  Rückstände,  indem  die  Salpetersäure  unter  Zersetzung 
gas-  oder  dampfförmig  entweicht,  oder  hei  ungenügender  Menge  von 
Salzsäure  verbleibt  ein  Gemisch  von  salzsaurem  und  salpetersaurem 
Baryt  zurück. 

Man  nannte  eine  solche  Zersetzung  eine  partielle  einfache,  oder  da 
der  eine  Körper  sich  von  zweien  anderen  gleichsam  einen  auswählt, 
eine  partielle  Zersetzung  in  F olge  einfacher  Wahlverwandtschaft. 
Für  die  Erklärung  solcher  Vorgänge  sind  die  oben  erwähnten  chemischen 
Zeichen  und  Formeln  sehr  brauchbar,  wie  nachstehendes  Schema  zeigt: 

CHI  + Ka  = KaCl  4-  II 
BaO,  NO3  -f-  SO3  = BaO,  SO3  -f  NO^. 

Mit  dem  Namen  doppelte  Wahlverwandtschaft  oder  gegen- 
seitige Zersetzung  hezeiclmete  man  jenen  Vorgang,  hei  welchem  ein 
gegenseitiger  Austausch  von  Bestandtheilen  stattfand ; z.  B. 

PhO,  SO3 
NaO,  NO. 

In  diesem  letzteren  Falle  ist  hei  äquivalenten  Mengen  die  Zersetzung 
zugleich  eine  totale. 

Endlich  gehraucht  man  auch  die  Bezeichnung  prädisponirende 
Wahlverwandtschaft,  wenn  zur  Ilervorrufung  der  Verwandtschafts- 
kräfte zwischen  zwei  Körpern  die  Anwesenheit  eines  anderen  Körpers 
nöthig  ist. 

Z.  B.  Zk  HO  zersetzen  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
m ZkO-f-II,  wohl  aber,  wenn  Schwefelsäure  oder  irgend  ein  anderer 
zum  ZkO  Verwandt  schalt  hesitzender  Körper  mitwirkt.  Also 
Zk  HO  -I-  SO3  = ZkO,  SO3  -f  11. 


= PhO,  SO3  4-  NaO,  NO3. 
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ln  diesem  Falle  ist  SO3  der  |)r<’idisponir(‘nde,  Zk  der  prädisponirlo 
KiM’por. 

Ejidlidi  hat  man  mit  dei’  ßezeirlinnng  rcciprokc  Verwandt- 
s eh  all  jene  Fälle  belegt,  wo  eine  Zersetzung,  je  nach  den  Fmständen, 
eintreten , unter  anderen  Umständen  sich  aber  wieder  nmkehren  kann. 
So  treibt  z.  B.  Schwelelsänre  in  einer  wässerigen  LOsimg  von  borsanrem 
;\atron  die  Borsäure  aus: 


§• 


57. 


>'aO,  BO3  4-  SO3IIO  = .^aO,  SO3  4-  B03,II0 

Wird  dagegen  das  entstandene  NaO,  SO3  mit  BO3  geglüht,  so  enl- 
weicht  SO3,  und  es  entsteht  wieder  NaO,  BO3.  SO3  ist  nämlich  in  der 
Hitze  llüchtig,  BO3  bei  Al)wesenheit  von  Wasser  nicht.  — 


iUechaiiisniiis  der  cheniisclicn  Vcrbiiidiiiig  nach  der  Atonithcoric. 

Oie  chemische  Verwandtschaft  ist  nach  der  atomistischen  Theorie  §.  58. 
i die  Ursache,  weshalb  heterogene  chemische  Atome  zu  einem  zusammen- 
gesetzten .Vtom  zusammentreten.  Wenn  also  jedes  isolirte  Atom  mit 
einer  .Aethersphäre  umgeben  ist,  welche  nach  der  Atomentheorie  die 
unmittelhare  Berührung  der  einzelnen  Atome  hindert,  so  muss  hei  der 
chemischen  Verbindung  diese  Aethersphäre  durchbrochen  werden,  indem 
ja  nach  dieser  Theorie  je  ein  Atom  mit  einem,  oder  zweien,  oder  dreien 
u.  s.  w.  zu  einem  zusammengesetzten  Atom  sich  vereinigt.  Das  zusam- 
mengesetzte Atom  besteht  also  aus  unmittelbar  an  einander  gelagerten 
und  nach  vollendeter  Aneinanderlagerung  von  einer  gemeinsamen 
Aethersphäre  umhüllten  Atomen.  — 


Kiiilluss  des  festen  Aggregatziistaiidcs  auf  die  Verwandtsehaft  und  /iCrsetziing. 


Man  bemerkt  im  Allgemeinen,  dass  zum  Zustaüdekonnnen  einer  che- 
mi.><chen  Verbindung  der  feste  Aggregatztistand  nicht  sehr  geeignet  ist,  und 
dass  nur<lurch  müglichstc  Aulhehung  desselben,  also  durch  feinstes  Pulveri- 
siren,  Zusammenreihen,  oder  besser  noch  durch  Umänderung  des  festen 
Aggregatznstandes  in  den  flüssigen,  entweder  eines,  oder  beider  Körper, 
die  man  zur  chemischen  Vereinigung  bringen  will,  dieser  Zweck  erreicht 
wird.  Schon  die  alten  Uhemiker  sagten:  corpora  non  agunt,  7iisi  fluida. 

Wenn  auch  dieser  Satz  nicht  unhedingt  unter  allen  Umständen 
ri<hlig  ist,  so  ist  er  doch  für  die  grösste  Zahl  von  Fällen  richtig. 

Ein  festes  Stück  Kalk  und  ein  cohärentcr  Krysiall  von  Oxalsäure 
verbinden  sich  nicht  miteinander,  wie  gross  auch  das  Bestreben  beider, 
sich  zu  vereinigen,  dann  ist,  wenn  sic  h<‘ide,  oder  wenigstens  einer  der- 
selben im  Ib'lssigen  Ziistamb!  sich  belinden.  — 

Im  elastisch  - flüssigen , d.  h.  gasförmigen  Zustande  bemerken  wir 

Sr.iiKRKR,  I.elitli.  (I.  Cliciiiic.  I. 


§.  59. 


50 


bald  ein  FOrdeningsmiUel , bald  ein  Hindernis^  lilr  die  Aeusserung  der 
chomiscben  VcrwandLscbaft.  — Wahrend  z.  IJ.  das  gasförmige  Chlor  sich 
mit  vielen  Metallen  selbst  bei  gewülinlicber  Temperatur  verbindet  und 
dieselben  znm  Erglilben  bringt,  verbindet  sieb  dasselbe  Chlor  mit  gas- 
förmigem Sanerstolf  nicht  unmittelbar. 

Dagegen  verbinden  sich  die  meisten  Stoffe  leicht,  wenn  sie  ent- 
weder für  sieb,  oder  durch  Mitwirkung  eines  anderen,  dieselben  auf- 
lüsenden  Stoffes,  z.  B.  Wasser,  Weingeist  u.  s.  w.,  in  den  flüssigen 
Zustand  gebracht  worden  sind.  — 

Ist  aber  der  unlösliche  oder  der  gasförmige  Zustand  eines  Körpers 
erst  die  Folge  der  stattgehabten  chemischen  Verbindung,  dann  findet 
man  auch  in  der  Regel,  dass  dadurch  die  sogenannte  chemische  Ver- 
wandtschaft wesentlich  erhöht  wird. 

Oxalsäure  und 'Kalk,  Schwefelsäure  und  Baryt  verbinden  sich  so 
vollständig  und  leicht  mit  einander,  weil  oxalsaurer  Kalk  in  Wasser,  und 
schwefelsaurer  Baryt  sowohl  in  Wasser,  als  in  Säuren  unlöslich  ist. 
Glühender  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  verbinden  sich  sehr  leicht  und 
gern  miteinander,  weil  das  Product  aus  beiden  gasförmig  ist,  und  bei 
Mangel  an  Widerstand  als  Gas  sich  entfernt,  während  glühendes  Silicium 
und  Sauerstoff  sich  nur  wenig  miteinander  verbinden,  weil  das  Product 
aus  beiden,  die  Kieselsäure,  nicht  flüchtig  ist,  daher  als  geschmolzene 
Schichte  auf  dem  unverhrannten  Silicium  haftet,  und  so  die  weitere 
Verbindung  dieses  Elementes  mit  Sauerstoff  selbst  bei  noch  so  starkem 
Glühen  verhütet. 

Aus  den  eben  mitgetheilten  Beispielen  geht  hervor,  dass  zur  Aeusse- 
rung der  chemischen  Verwandtschaft  eine  gewisse  Beweglichkeit 
und  Verschiebbarkeit  der  kleinsten  Theilchen  und  eine  unmittelbare 
Berührung  derselben  nöthig  ist,  dass  aber,  hat  diese  Berührung  ein- 
mal stattgefnnden , und  sind  die  vorher  getrennt  gewesenen  Atome  nun 
verbunden,  gerade  die  eingetretene  Unbeweglichkeit,  d.  h.  der  unlösliche 
Zustand,  oder  andererseits  die  Entfernung  der  Verbindung  durch  gas- 
förmiges Entweichen  von  dem  Orte  der  Bildung  die  entstandenen  Kör- 
per weiteren  Einwirkungen  entrückt  und  dieselben  cbemisch  unthätig 
werden  lässt.  — Bleiben  sie  dagegen  an  dem  Entstehungsherde  in 
Wechselwirkung  mit  den  übrigen  noch  vorhandenen  Stoffen,  so  können 
sie  entweder  mechanisch,  oder  auch  durch  chemische  Thätigkeit  hindernd 
auf  den  weiteren  Process  cinwirken. 

Eiiilliiss  (1er  Teiiiperaliir  auf  die  VcrwaiuBschnfl  iiiiil  Zersetzung. 

§.  GO.  Sehr  häufig  ist  zur  Aeusserung  der  chemischen  Verwandtschaft, 
oder  zur  llervorhringung  einer  chemischen  Zersetzung  Erhöhung  der 
Tem  pera  tu  r nothwendig. 
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Abgesehen  davon , dass  dniTli  KrliOlning  der  Teinperaliir  Aende- 
ningen  des  Aggregatznstandes  staltlinden  können,  in  Folge  deren  erst 
die  nninittelbare  Herilhrnng  der  kleinsten  Tlieilclien  möglich  wird,  wirkt 
die  TeinperatnrerliOlinng  auch  häufig  1‘Ordernd  auf  die  Vereinigung,  ohne 
dass  Aenderung  des  Aggregatzustandes  vorausgeht.  L B.  kaltes  Eisen 
nimmt  den  Sauerstofl'  des  Wassers  für  sich  nicht  auf.  Glühendes  Eisen 
thut  dieses.  Ghiecksilher  verbindet  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  mit  dem  Sauerstofl'  der  Luit,  bis  nahe  zum  Kochpunktc  erhitzt 
verbindet  es  sich  allmählig  mit  demselben.  Kohle  verbindet  sich  erst 
wenn  sie  glühend  ist  mit  dem  Sauerstofl'  der  Luit  u.  s.  w. 

ln  allen  diesen  Fällen  ist  der  Aggregatzustand  der  Körper  unver- 
ändert geblieben. 

Dagegen  kann  Erhöhung  der  Temperatur  auch  die  Verwandtschaft 
aulhehen  und  Zersetzung  bewirken.  Quecksilberoxyd  zerfällt  heim  Glühen 
in  seine  beiden  Bestandtheile.  Salpetersaures  Bleioxyd  zerfällt  heim 
Glühen  in  Bleioxyd,  das  zurückhleiht,  und  Salpetersäure,  die  entweicht; 
die  entweichende  Salpetersäure  durch  dieselbe  Glühhitze  wieder  in  Un- 
tersalpetersäure  und  freien  Sauerstoll'.  Die  meisten  organischen  Stoffe 
zersetzen  sich  durch  starke  Erhöhung  der  Temperatur  und  bilden  in 
Folge  dessen  neue  Producte,  oft  von  sehr  mannichfaltiger  Art. 

Einfluss  der  Elektricitiit ^ des  (jalvanisnius , des  Soiiiieiiliciitcs  und 

iiieehauiseher  Effecte. 

Der  elektrische  Funke  vermag  sehr  oft  die  Vereinigung  von  §-61. 
Körpern  zu  bewirken,  und  der  galvanische  Strom  Zersetzungen 
hervorziihringen. 

Ein  Gemenge  von  Sauei'stolf  und  Wasserstoff  wird  durch  den 
<*lektrischen  Funken  zu  Wasser  vereinigt.  Wasser  wird  durch  die  Pol- 
enden einer  galvanischen  Säule  in  Wasserslolf  und  Sauerstoff  zerlegt  u.  s.  w. 

Auch  das  Sonnenlicht  bewirkt  Verbindungen  und  Zersetzungen, 
und  Wasserstoff  werden  durch  das  Sonnenlicht  zu  Salzsäure.  Gold- 
oxyd wird  dagegen  zerlegt  in  Gold  und  Sauerstoff  u.  s.  w.  Compression, 
Beih\mg,  Schlag,  Verminderung  des  gewöhnlichen  Luftdruckes,  sind 
ebenfalls  häullg  die  Vej’aidassung  zu  Verbindungen  und  Zersetzungen. 

So  kann  Wasserstoff  und  Sauerstoff  durch  rasche  Compression  zu  Wasser 
vereinigt  werden;  .lod  und  Quecksilber  können  durch  anhaltendes  Beihen 
.Indquecksilber  bilden.  Phosphor  entzündet  sich  durch  Beibung  oder  Schlag, 
d.  h.  er  verbindet  sich  dann  rasch  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft.  Phos- 
phor verbindet  sich  mit  verdilnntem  Sauerstoff,  z.  B.  unter  der  Liifl- 
piimpe,  schneller,  als  mit  demselhen  Gase  bei  gewOhnlicluMn  Luftdruck 
u.  s.  w.  Auf  der  anderen  Seile  wird  aber  auch  durch  Beibung,  Sloss,  Druck 
II.  s.  w.  sehr  häufig  die  Zersetzung  befOrderl,  z.  B.  Knallsilber,  .lodsticksloff. 

I * 
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Uindiiss  des  sogciiaiiiiteii  Status  iiascciis. 

§.  62.  Einen  l)eson(leren  Einfluss  auf  das  Znslandekonnnen  clieinisclier 
Verl)indnngcn  nnd  Zersetzungen  hat  ferner  der  sogenannte  Status 
naseens  der  Kitrper.  Man  verstellt  darunter  den  Moment  des  Frei- 
werdens eines  Körpers  ans  einer  anderen  Verbindung.  Arsenik  und 
Wasserstoff  vereinigen  sich  z.  B.  weder  bei  gewölinlicher,  noch  bei  höherer 
Temperatur  direct,  wohl  aber,  wenn  Arsenik  oder  manche  Verbindungen 
desselben  sicli  in  einer  Flüssigkeit  befinden,  in  welcher  Wasserstoff  ge- 
rade entwickelt  wird,  z.  B.  3Zk,  As  und  3(S03lI0)  = 3(ZkO,  SO3) -j- 
AsIL  Ebenso:  FeS  -f-  SO3IIO  ==  FeO,  SO3  -|-  SH  u.  s.  w. 

Coiitactwirkiiiig  und  IHächeiiaiizichuiig. 

§.  63.  Auch  der  blosse  Contact  mit  anderen  Stoffen  ist  im  Stande,  Ver- 
bindungen oder  Zersetzungen  hervorzurufen.  So  wird  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  durch  Berührung  mit  metallischem,  namentlich  fein  zertheiltem 
Platin  zu  Wasser;  Weingeist  zu  Essigsäure;  während  andererseits  Wasser- 
stoffhyperoxyd durch  Braunstein  und  verschiedene  andere  Stoffe,  manch- 
mal unter  Explosion,  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt.  Namentlich  po- 
röse Substanzen,  wie  Kohle,  Bimsstein  u.  s.  w. , zeichnen  sich  in  dieser 
Beziehung  aus,  und  es  scheint  hier  die  Adhäsion  einen  Einfluss  auf  die 
chemische  Verwandtschaft  auszuüben.  Oft  erleiden  die  eine  Verbindung 
oder  Zersetzung  bewirkenden  Substanzen  dabei  selbst  gar  keine  che- 
mische Veränderung. 

Uebertragiiiig  chemischer  Thätigkeit  auf  ruhende  Atome. 

§.  64.  Man  hat  in  der  neueren  Zeit  die  Erfahrung  gemacht,  dass  sehr  oft 
chemische  Verbindungen  und  Zersetzungen  dadurch  hervorgerufen  wer- 
den, dass  sich  die  betreffenden  Stoffe  in  Berührung  mit  anderen  befinden, 
die  selbst  im  Acte  der  Verbindung  oder  Zersetzung  begriffen  sind.  Man 
nennt  es  die  Uebertragung  der  chemischen  Action  oder 
Thätigkeit. 

So  wird  z.  B.  Wasserstollhyperoxyd  durch  Silberoxyd  zerlegt  in 
Wasser  und  freien  Sauerstoff.  Das  Silberoxyd  selbst  aber,  welches  sonst 
nur  beim  Glühen  seinen  Sauerstoff  verliert,  gibt  ihn  in  Berühning  mit 
dem  sich  zersetzenden  Wasserstoffliyperoxyd  gleichfalls  ab-  und  wird  zu 
metallischem  Silber.  — 

Stickstofl’  und  Sauerstoff  verbinden  sich  nicht  direct  mit  einander  zu 
Salpetersäure,  ist  aber  Wasserstolf  zugegen,  der  mit  Sauerstoff  zu  Wasser 
sich  verbindet,  so  wird  der  Stickstofl  ebenfalls  zur  Vereinigung  mit 
Sauerstoff  angeregt,  und  es  entsteht  neben  dem  Wasser  Salpetersäure. 

Die  Zersetzung  sehr  vieler  organischer  Stoffe  durch  sogenannte 
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Kennenle  oder  (iäliningseiTeger,  z.  B.  des  Zuckers  durch  Hole,  geliöreu 
ehenralls  unter  diese  Buhrik.  ln  allen  diesen  Fällen  wirken  die  die 
Verbindung  oder  Zersetzung  hervorrulenden  Stolle  weder  durch  ihre 
eigene  chemische  Verwandtschaft  als  Ganzes,  noch  durch  chemische  -Ver- 
wandtscliall  ihrer  Bestandtheile. 


Eiiilliiss  des  Lösiiiigsniittels  auf  die  stattfiiideiiden  Processc. 

Die  Aeusserungsrähigkeit  der  Verw'andlschall  mancher  Substanzen  §.  65. 
zu  einander  hängt  ferner  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  ab,  in  welcher 
die  Stoffe  sich  befinden. 

Essigsäure  zersetzt  z.  B.  das  kohlensaure  Kali  mit  Leichtigkeit 
in  wässeriger  Losung.  Eine  alkoholische  Auflösung  des  essigsauren  Kali 
wird  dagegen  umgekehrt  von  Kohlensäure  zersetzt  und  kühlensaures 
Kali  niedergeschlagen.  Eine  alkoholische  Losung  von  Salzsäure  zersetzt 
kohlensaures  Natron  oder  Kali  nicht,  während  es  eine  wässerige  Lösung 
dieser  Säure  sehr  leicht  timt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  kohlen- 
sauren Kalk  nicht  aul,  während  verdünnte  denselben  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  löst. 

Ganz  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  selbst  in  der  Siedhitze  den 
kohlensaiiren  Baryt  nicht,  oder  nur  theilweise,  während  verdünnte  dieses 
schon  in  der  Kälte  vollständig  vermag. 

In  allen  diesen  Fällen  sind  die  betrefienden  Stoffe  in  der  Flüssig- 
keit unlöslich,  und  es  wird  daher,  wenn  sie  isolirt  löslich  waren,  die 
entstandene  Verbindung  sich  unlöslich  abscheiden.  War  dagegen  einer 
derselben  unlöslich,  so  wird  durch  Bildung  eines  unlöslichen  Ueberzuges 
der  übrige  Theil  des  Aggregates  vor  der  Einwirkung  des  Zersetzungs- 
mittels geschützt,  und  erst  durch  sehr  feines  Zerreiben  und  Bildung 
neuer  Oberllächen,  oder  durch  Zusatz  von  Wasser  und  Auflösung  der 
Oberllächen  ist  die  weitere  Zersetzung  möglich. 


Eindiiss  der  rclalireii  auf  einander  wirkenden  (iuantitäten. 

Auch  die  relative  Menge,  in  welcher  die  chemischen  Köi'per  mit  §.  66. 
einander  in  Berührung  kommen,  scheint  bisweilen  von  Einfluss  auf  die 
Art  der  Zersetzung  und  Verbindung  zu  sein. 

Masserdampl  über  glühendes  Eisen  geleitet  zersetzt  sich  in  freien 
Wasserstolf  und  eine  Vei'bindung  von  Eisen  mit  Sauerstolf,  während 
umgekehrt  Eisenoxyd  im  glühenden  Zustande  seinen  Sauerstolf  an  dar- 
über geleiteten  freien  Wasserstoff  abgiebt.  — Salzsäure  zersetzt  essig- 
satires  Eisenoxyd,  und  Essigsäure  im  Uebersclmss  das  neutrale  Eiseu- 
cblorid.  Schwefelsäure,  in  geringen’  Menge  zu  salpetersaurem  Natron 
oder  Kali  gebracbl,  gibl  en'ii  Gemenge!  von  se  hwefelsaurem  Salz,  Salpeter- 
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saureiii  Salz  und  IVcier  Salpetersäure;  wird  sie  in  grosserer  Men^e  liin- 
zugesetzl,  so  eulsleid  zweilacli  scliwelelsaures  Salz  und  Ireie  Sali)eters:iure. 

Naclidciu  iii  dem  Vorsleliendeu  die  auf  das  Zustaudekommeii  che- 
mischer Verhindungcn  und  Zersetzungen  Eiidluss  ausilhenden  Verhält- 
nisse geschildert,  und  die  Momente,  von  welchen  die  Aeusserung  der 
chemischen  Verwandtschaft  hauptsächlich  influirt  wird,  hervorgehohen 
wurden,  müssen  nun  die  bei  Verbindungen  und  Zersetzungen  slatllin- 
denden  Thätigkeitsäusscrungen  der  Materie,  die  sich  als  Wärme,  Licht 
und  Elektricitäi  äussern,  einer  näheren  Betrachtung  unterzogen  und 
einige  der  hauj)tsächlichsten  hierbei  gewonnenen  Erfahrungen  berück- 
sichtiget werden. 


IV.  Physikalische  Erscheinungen  bei  der  Verbindung 

und  Zersetzung. 

Gutwickeliiiig  von  Wärme  bei  dem  Zustandekommen  chemischer  Verbin- 
dungen und  Messung  derselben. 

§.  67.  Eine  der  bauplscächlichsten  Erscheinungen  bei  der  chemiseben  Ver- 
bindung oder  Zersetzung  ist  Temperaturveränderung,  die  entweder  als 
freie,  oder  gebundene  Wärme  auftritt.  Im  ersteren  Falle  ist  sie  olt  so 
bedeutend,  dass  sie  als  Licht  zur  Erscheinung  kommt,  oder  durch  das 
Thermometer,  ja  selbst  durch  das  Gefühl  wahrgenommen  wird.  Im  letz- 
teren Falle  findet  eine  bemerkbare  Temperatiirerniedrigung  statt,  so  dass 
in  der  Nähe  befindlichen  Körpern  Wärme  entzogen  wird. 

Die  genaue  Beobachtung,  und  insbesondere  die  quantitative  Be- 
stimmung der  freigewordenen  Wärme,  ist  jedoch  deshalb  sehr  schwierig, 
weil  bei  den  chemischen  Verbindungen  und  Zersetzungen  Aenderungen 
des  Aggregatzustandes  stattfinden,  die  entweder  ebenfalls  Wärme  frei 
werden  lassen,  oder  Wärme  binden.  Es  kann  daher  in  vielen  Fällen 
nur  das  Hauptergebniss  beobachtet  werden , ohne  dass  zugleich  genaue 
Angabe,  wie  viel  von  dei’  Wärme  dem  einen,  und  wie  viel  dem  andern 
Vorgänge  gebühre,  möglich  wäre.  Zur  Ermittelung  dieses  Endergcl)- 
nisses  bedient  man  sich  eigenthümlicher  Apparate,  die  den  Namen  La- 
lorimeter  haben,  und  in  denen  entweder  Wasser  von  bestimmtem 
(iewicht,  oder  Quecksilber  die  ganze  erzeugte  Menge  der  Wärme  auf- 
nehmen und  in  ihrer  Temperaturzunahme,  oder  in  ihrer  Ausdehnung 
ein  Maass  der  erzeugten  ahsoluten  Wärmemenge  werden.  Die  Einrich- 
68.  tung  fies  Wassercalorimeters  erhellet  aus  der  nebenstehenden 
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Zeichnung,  welche  einen  aus  Kupier  ver- 
lertiglen  Kasten  darstelll,  in  welchem  sich, 

(hirch  (len  Zwischenraum  A getrennt,  ein 
zweiter  ehenlalls  kupferner  Kasten  B helin- 
(leL  Der  äussere  Kuj)ferkasten  wird  zweck- 
mässig versilbert  und  polirt,  um  so  wenig 
als  möglich  Wärme  durch  Ausstiahlung  zu 
verlieren.  Sowohl  .4  als  B sind  oben  ge- 
schlossen und  nur  mit  einigen  kleinen  OelT- 
nungen  zum  Einfuhren  von  Thermometern, 

Glasröhren  u.  dgl.  versehen,  ln  dem  Ge- 
lasse B ist  endlich  ein  drittes  kleineres 
Kästchen  C angehrachl,  welches  den  Raum 
darhietet,  in  welchem  der  chemische  Pro- 
cess  vor  sich  gehen  soll.  Nahe  am  Boden 
desselben  mündet  eine  Röhre  (a?)  luftdicht 
ein,  durch  welche  bei  Verbrennungen  das  zur 
Unterhaltung  der  Verbrennung  nöthige  Sauer- 
stoHgas  mittelst  eines  Gasometers  zugeleitet 
wird.  Dieses  Kästchen  verlängert  sich  ferner  in  eine  am  Deckel  des  Kastens  A 
festgemachte  Röhre  (i/),  durch  deren  obere  engere  Oeffnung  eine  Röhre  ein- 
tritt,  die  das  zu  verbrennende  Gas,  z.  B.  Wasserstoff,  zuleitet.  Endlich  ist 
an  dem  Kästchen  C noch  eine  Abzugsröhre  (s)  für  die  durch  die  Verbren- 
nung erzeugten  Gase  angesetzt,  welche  mehrfach  gewunden  in  dem 
Kasten  B verläuft,  um  die  mit  den  Verbrennungsgasen  entweichende 
Wärme  möglichst  langsam  durch  den  mit  Wasser  gefüllten  Kasten  B 
auslreten  zu  lassen,  so  dass  die  erzeugte  Wärme  vollständig  von  dem 
Wasser  verschluckt  werden  kann.  Beim  Verbrennen  Ilüssiger  Stofl'e 
werden  anstatt  der  Röhre  y die  vorher  abgewogenen  Flüssigkeiten  in 
kleinen,  mit  Asbestdochten  versehenen  Lämpchen  an  Drähten  aufgehängt. 
— Dass  hei  Verbrennungen  mit  Chlorgas  der  Apparat  geändert  werden,  und 
anstatt  des  Metallkästchens  C eine  Glasllasche  oder  Glaskugel  den  umhüllen- 
den Raum  bilden  muss,  ist  natürlich,  weil  das  Metall  von  Chlor  angegrilfen 
werden  wtirdc.  Ueberhaupt  müssen,  je  nach  der  Natur  der  inAVechselwirkung 
tretenden  Stoffe,  verschiedene  Modificationen  an  dein  Apparate  eintreten.  *) 
Die  Menge  der  durch  den  chemischen  Process  erzeugten  Wärme  wird 
schliesslich  durch  einige  in  verschiedener  Höhe  in  das  den  Kasten  ii  erfüllende 
Wasser  eintauchende  Thermometer  o und  p gemessen,  und  die  mitglichsl 
gleichförmige  Mischung  der  Wasserschichten  durch  einen  Rührer,  der  unten 
ein  die  Breite  des  Kastens  >ß  nahezu  besitzendes  Blech  hält,  hewerkstelligl. 


Fig.  1. 

II 


Wasscrcalonmeter  von  Favre  ii.Silher- 
maiin,  vei  l.  Dm  chschnitl  nach  liiifT,  K. 
11.  Zamm.  pliys.  Chemie. 


*)  Vergl.  .\nnal.  de  Chiin.  cl  de  fliys,  T.  34  u.  3ü. 


5(3 


Da  (lio  vorhandenen  den  Apparat  hildenden  und  in  ihm  hehndlichen 
Metalle,  wie  Kupfer,  Qneeksilher,  ferner  das  Glas,  ehenfalls  einen  Theil 
der  gehildeten  Wärme  anfnehnien,  so  muss  das  Gewieht  derselben 
nan  bekannt  sein,  und  es  wird  schliesslich  ihre  AVärnie  auf  den  >Vasser- 
werth  berechnet,  d.  h,  die  specifische  Wärme  derselben  mit  ihrem  (ie- 
wichte  nmltiplicirt  und  das  erhaltene  Product  dem  Gewichte  des  ein- 
gehdlten  Wassers  zngezählt. 

Durch  die  Kenntniss  der  Menge  des  Wassers,  durch  die  Bestimmung 
der  Temperatur  desselben  vor  und  nach  dem  Versuche  wird  die  Quan- 
tität von  erzeugter  Wärme  gemessen,  welche  gewogene  Mengen  von 
Flüssigkeit  oder  fester  Substanz,  oder  gemessene  Mengen  von  Gasen  hei 


der  chemischen  Verbindung  oder 


Zersetzung  erzeugten. 


Favre  und  Silhermann,  die  in  der  neueren  Zeit  eine  Reihe  sehr 
werthvoller  Vei’suche  in  Bezug  auf  diese  Frage  angestellt  haben,  bedienen 
sich  dabei  auch  öfter  eines  Q u e c k s i 1 b e r c a 1 o r i m e t e r s nach  d er  Zeich- 


nung 


Fig.  2. 
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Fig.  2. 


Quccksilbercalorimeler  von  Favre  n.  Silbermann, 
nach  B.,  K.  u.  Z.  pliys.  Chemie. 


An  die  durch  den  ver- 
schliessbaren  Tubulus  a mit 
Quecksilber  fiillbare  Glaskugel 
A ist  mittelst  eines  coinmuni- 
cirenden  Ansatzes  h die  Ca- 
pillarröhre  c befestigt.  Unter 
dieser  Capillarrohre  c befindet 


sich  eine  verschiebbare  Thermometerscala,  die  so  gestellt  ist,  dass  der 
Nullpunkt  derselben  mit  dem  Thermometerstande  der  Röhre  vor  dem 
Versuche  zusammenfällt.  Auf  der  anderen  Seite  befindet  sich  in  die 
Glaskugel  eine  dünne  Blechbüchse  d eingeschmolzen,  die  fast  bis  zur 
gegenüberstehenden  inneren  Kugelwölbung  reicht.  Sie  ist  oben  (mit 
einem  schlechten  Wärmeleiter  verschliessbar)  etwa  3 Ceutiineter  weit 
und  bildet  den  Raum,  in  welchen  eine  als  Verbindungsherd  dienende 
Glasröhre  eingesenkt  werden  kann.  — Durch  geeignete  Umhüllung  ist 
der  Apparat  gegen  den  Temperatureinttuss  der  Umgebung  verwahrt. 

Der  ganze  Ajiparat  stellt  mithin  ein  Thermometer  mit  sehr  grosser, 
1 Liter  Quecksilber  fassender  Kugel  dar,  und  wird  mit  abgewogenen  Mengen 
kochenden  Wassers,  die  in  die  Verhrennungskammer  desselben  eingefüllt 
werden,  graduirt,  indem  die  dabei  stattfindende  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers beobachtet  und  notirt  wird. 

Aus  der  mittelst  eines  empfindlichen  Thermometers  gemessenen 
Anfangs-  und  Endtemperatur  und  aus  dem  Gewichte  des  Wassers  wird 
die  Anzahl  der  in  das  Calorimcter  übergegangenen  Wärmeeinheiten  und 
die  einer  Wärmeeinheit  entsprechende  Vorrückung  d<js  Quecksilber- 
meniscus in  der 


engen 


Röhre  c abgeleitet. 
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MarnuM|uantitii((‘ii,  wdohc  verbr«Miii(Mule  Kleineiitc  und  Vcrlniidiiiigcii 


rate 


In  der  iiachstelieiulen  Tabelle  lolgen  einige  der  durch  ol)ige  Ai)pa-  §.  70. 
erlialtenen  llesidtate. 

Es  entwickelten: 


1 Grannn  WasserstofT 



Holzkohle 

Graphit 

Diamant 

Kohlenoxydgas  . . . . 

Schwefel 

Oelhildendes  Gas  C^II,,  . 
Arnylen  C,oII,o  . . . . 

Ceten  C32II3.3 

Metamvlen  C-JI,»  . . . . 

Aether  C.II.O 

Ainyläther  C,oH,jO  . . 

Methylalkohol 
Aethylalkoliol  C-IIgO^ 
Amylalkohol  C,oII,20^  . . 

Aethalalkohol  G32ll3,02  . 
Ameisensäure  C2ll20^ 
Essigsäure  C,II,Oj  . . . 

Buttersäure  CgllyO,  . . 

Aethalsäure  C32ll320^ 
Stearinsäure  C„.lL.O,  . . 

Terpentinöl  C2oH,ß 
Citronenül  C,„Ilg  . . . . 

A?neisenäther  G,.ILO, 
Butteräther  C, 211,20,  . . 

Essigsaur.  MetliyloxydGßII,.0, 


Warmecinli. 


mit  Sauerstoir  verbrennend 

34462 

„ Chlor 

17 

23783 

,,  Sauerstoff 

77 

8080,0 

I}.  11  - 

77 

7796 

77  77 

77 

.7770 

77  77 

77 

2403 

77  77 

77 

2220 

7 7 7 7 

77 

11858 

77  77 

77 

1 1491 

77  77 

77 

11078 

77  77 

77 

10928 

77  77 

77 

9027,6 

77  77 

77 

10188 

77  77 

77 

5307,1 

77  77 

77 

7183,6 

77  77 

7' 

8958,6 

77  77 

77 

10629,2 

77  77 

7* 

2091 

77  77 

77 

3505,2 

77  77 

77 

5647,0 

77  77 

77 

9316,5 

77  7? 

77 

9710,5 

77  77 

77 

10852 

7 7 7 7 

77 

10959 

77  77 

77 

5278,8 

77  7 7 

77 

7090,9 

77  7 7 

77 

5342,0 

7 7 77 

7^ 

7375,6 

77 

77 

77 


V'alerians.  „ 0,2ll,20, 

Kohle  in  Stickoxydulgas „ 11158 

Gelber  Phosphor  mit  Sauersloll'zu  Phosj)horsäure  „ 5953 

Zink  zn  Zinkoxyd „ 1301 

Zinn  zu  Zinnoxyd „ 1167 

Zinnoxydul  zu  Zinnoxyd 521 

Kiifd'er  zu  Kupieroxyd 001 

Kupferoxydul  zu  Kupferoxyd 250 


;l 


77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 

77 
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71, 


72. 


Beim  Ziisnmmcnmisclien  von  S’iiii’c  niul  Wnsser,  odci  Sdiiren  iiiid 
Basen  wird  ebenlalls  Wärme  IVei.  So  wurden  z.  B.  erhalten : 

Bei  Miselmng  von  1 Gramm  Schwefelsänreliydrat  mit  '/s  bis  20  Aeqniv. 
Wasser  von  9,4  Ins  148,7  Wärmeeinheiten. 

1 Gramm  Kalkbydrat  mit  übersebüssiger  verdünnter  Scliwelelsaiire  0.i9,8 


1 

1 

1 

1 

11. 


11 


11 


11 

s.  w. 


Natronbydrat 

Kaliliydrat 

Barytbydrat 

Magnesia 

Bleioxyd 


520.1 

342.2 
270,5 
723,7 
101,9 


§.  73. 


Multiplicirt  man  in  vorstehenden  Fällen  die  einem  Gewichtstbeil 
Substanz  entsprechenden  Wärmeeinheiten  mit  der  Aeqnivalentzahl  der 
betreflenden  Stoffe,  so  erhält  man  z.  B. 

für  Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure  verbrennend  33642  Wärmeeinh. 

„ Aether  (Aeqnivalentzahl  = 37)  334036  „ 

u.  s.  w.  kurz,  die  den  Aequi valenten  der  Stoffe  entsprechen- 
den Wärmeeinheiten.  — 

Werden  andererseits,  z.  B.  bei  der  Verbrennung  der  Körper  mit 
Sauerstoff,  die  erzeugten  Wärmeeinheiten  auf  gleiche  Gewichte  verbrauch- 
ten Sauerstoffs  berechnet,  so  ergeben  sich  Zahlen,  die  zwar  nicht  voll- 
kommen gleich,  aber  doch  sich  sehr  nahestehend  sind.  Z.  B. 

Es  entwickeln  bei  vollständiger  Verbrennung  von  nachfolgenden  Körpern 
mit  je  1 Gr.  Th.  Sauerstoff: 

Wasserstoffgas  4308  Wärmeeinheiten. 

Kohlenstoff  3030  „ 

Koblenoxydgas  4205  „ 

Aether  3479  „ 

Alkohol  3442  „ 

Essigsäure  3286  ,, 

Bultcrsäure  3106  ,, 

Stearinsäure  3317  „ 

Wallrath  3301 

Ziuk  5302 

Eisen  4134  „ 

Kupfer  2393  „ »•  s.  w. 

Bei  vielen,  aber  nicht  allen  zusammengesetzten  Körpern  ist  die 
Summe  der  erzeugten  Wärmeeinheiten  gleich  der  Summe  der  Wärme- 
einheiten, die  die  Bestandtbeilc  einzeln  verbrannt  geliefert  haben  würden. 

Ist  ferner  eine  Verbindung  bereits  oxydirt,  so  entwickelt  .sie  im  .Vll- 
gemeinen  weniger  Wärme,  als  ihre  brennbaren  SubsUanzen,  für  sich  ver- 
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• rannt,  gelidert  lititten,  z.  15.  Kolilt'noxydgas  weniger,  als  dem  Kolilen- 
ilolV  desselben  l»ei  der  Wnbrenniing  zn  Koldens.'inre  entspricht. 

\’erscliiedene  Aggi’egatziisliinde  eines  und  desselben  Stolles,  lerner 
ei’scbi(*dene  allolropisclie  Zustände  eines  Elementes,  z.  B.  bei  Phosphor, 
‘..chwefel,  Chlor,  isomere  Verhindnngen,  polymere  Vcrhindnngen , homo- 
loge Sid)stanzen  lielern  verschiedene  Mengen  von  Wärmeeinheiten,  wie 
iiieses  znm  Theil  ans  ohiger  Tabelle  erhellt. 

Im  Allgemeinen  ist  namentlich  hei  jenen  homologen  StolTen,  die 
lieh  bloss  durch  x (CJI.,)  von  einander  unterscheiden,  während  der 
sianerstolTgehalt  constant  hleiht,  die  Menge  der  erzeugten  Wärmeeinheiten 
lim  so  grösser,  je  hedentender  die  Mengen  darin  enthaltener  CJC-Aequi- 
■alente  sind,  ohne  dass  jedoch  eine  regelmässige  Zunahme  bemerkhar 
wäre;  z.  B.  Essigsäure,  Bnttersänre  und  Aethalsäure  in  der  obigen 
Tabelle. 

Bei  der  Verbindung  zusammengesetzter  Körper,  z.  B.  der  Basen  §.  74 
und  Säuren  mit  Wasser  zu  sogenannten  Hydraten,  bei  der  Verbindung 
von  Säuren  und  Basen  zu  Salzen  wird,  wie  oben  schon  angedeutet 
inurde,  gleichfalls  Wärme  in  verschiedener  Menge  erzeugt,  und  zwar  im 
-•etzteren  Falle  hei  der  Verbindung  der  Basen  mit  Miijeralsäuren  in  der 
Uegel  mehr,  als  bei  der  Verbindung  derselben  Basen  mit  organischen 
>5äuren.  Bei  der  Bildung  unlöslicher  Salze  ist  in  der  Kegel  die  ent- 
i\.vickelte  Wärmemenge  grösser,  als  bei  der  Bildung  löslicher  Salze  der- 
•«;elben  Basis.  — Bei  der  Absorption  von  Gasen  durch  Wasser  findet 
p!;benfalls,  und  zwar  oft  beträchtliche  Wärmeenl Wickelung  statt;  z.  B. 
jAlmmoniakgas,  Chlorwasserstoff  erzeugen  514  und  450  Wärmeeinheiten. 

iireniperatunerunderungeii  heim  Auflösen  von  Säuren  ^ linsen  und  Salzen 

in  Wasser. 


I Beim  Auflösen  von  Säuren,  Basen  und  Salzen  in  Wasser  findet  §.  75 
l'iald  eine  Entwickelung  von  Wärme,  bald  eine  Temperaturerniedrignng 
I Kälteerzeugung)  statt,  je  nachdem  dabei  neue  chemische  Verbin- 
hingen  gebildet,  oder  der  feste  Aggregatzustand  einfach  in  den  llilssigcn 
^.erwandelt  wird.  Auch  sind  die  dabei  stattlindenden  Wärmewirkungen 
|iilberhau[)t,  je  nach  der  Temperatur  der  Masse  seihst,  und  inshesonderc 
jj'e  nach  der  Quantität  und  Temperatur  des  Wassers,  sehr  verschieden. 

SSo  verbindet  sich  z.  B.  wasserfreies  schwefelsaiircs  Kupferoxyd  unter 
UVärmeentwickelung  mit  Wasser,  während  dieses  so  mit  Wasser  verhiin- 
ilene  Salz  (CnO,  SOg-j-OllO),  sich  in  mehr  Wasser  lösend,  Temperatur- 
'iirniedrigiing  bedingt. 

Es  kann  daher  bei  einem  und  demselben  Körper,  je  nach  der  re- 
Mativen  Menge  und  Beschalfenheit  desselben,  bald  Erhöhung,  bald  Er- 
[ iiiedrigung  der  Temperatur  beim  Ziisummenkoinmen  mit  Wasser  stattlinden. 
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Uoherliiuipl,  sind  dio  bei  den  s.’innnllidien  cbeinischen  Verbindungen 
slaLUindenden  Aendeningen  des  Aggregal.znslandes  der  Körper  von  gros- 
sem Einlbiss  anf  die  dabei  slalUindendcn  W.’irmewirkiingen , da,  wie 
sebon  frilber  gezeigt  wnrde,  die  Wärme  bei  dei-  Aendening  der  Aggre- 
gatznstände  der  Körper  eine  sehr  wesenllicbe  Holle  spielt. 

70.  Wenn  mm  ans  dem  Vorstehenden  bervorgebt,  dass  bei  der  Hildiing 
chemiseber  Verbindungen,  abgesehen  von  etwa  störenden  Nebenwirkungen, 
stets  eine  Entwickelung  von  Wärme  stattlindet,  so  zeigen  sich  doch  auch 
l'ür  diese  Hegel  einige  Ausnahmen. 

So  geht  z.  B.  aus  den  Versuchen  von  Favre  hervor,  dass  bei  der 
Vereinigung  von  N und  0 zu  Stickstofloxydul  8724  Wärmeeinheiten  ab- 
sorbirt  werden;  Aehnliches  fand  sich  auch  bei  einigen  Verbindungen 
des  Chlors  mit  Sauerstofl  und  beim  Uebergang  von  NO,  in  NÜ3. 

Bei  der  chejiiischeii  Zersetzung  findet  meistens,  jedoch  nicht  ininier 

Wärnicabsorption  statt. 

§.  77.  Wenn  andererseits  chemische  Zersetzungen,  die  nicht  mit  neu  ent-| 
stehenden  Verbindungen  Hand  in  Hand  gehen,  meistens  von  einer  Ab-^ 
Sorption  von  Wärme  begleitet  sind,  und  man  sogar  behaupten  kann,, 
dass  bei  der  Zersetzung  einer  chemischen  Verbindung  ebensoviel  Wärmei 
absorbirt  werde,  als  bei  der  Bildung  derselben  producirt  wurde,  so  gibtj 
es  doch  auch  für  diese  Hegel  Ausnahmen.  So  beobachteten  z.  B.  Favres 
und  Silbermann,  dass  bei  der  Lostrennung  von  Sauerstoff  aus  dem  so-j 
genannten  AVasserstoffhyperoxyd  (HO,)  liir  die  Entbindung  von  je  1 Graunnj 
0 eine  Wärmeentwickelung  von  1349  Einheiten  stattfand.  Auch  bei  der 
Zerlegung  des  Silberoxydes  in  seine  beiden  Bestandtheile  scheint  AAnrine 
frei  zu  werden;  endlich  wird  Wärme  frei  bei  der  Zersetzung  der  Chlor- 
säure in  ihre  Elemente  und  wahrscheinlich  auch  bei  der  Zersetzung  der 
Salpetersäure.  — 

Da  aber,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  Zersetzung  und  Bildung 
neuer  Verbindungen  in  der  Regel  gleichzeitig  stattfinden,  so  ist  di( 
wahrnehmbare  Wärmewirkung  in  solchen  Fällen  das  Resultat  beider  Vor- 
gänge. Wenn  z.  B.  Metalloxyde  durch  AA^asserstoff  reducirt  werden  , so 
ist  die  Wärmewirkung  von  1 Gramm  Sauerstoff  in  seiner  A’erbindun^ 
mit  Wasserstolf  nicht  4308  AVärmeeinheiten , sondern  4308  mmus  dei 
AVärrnemenge,  welche  durch  die  Zersetzung  des  Metalloxyds  gebundei^ 
wird.  Diese  selbst  aber  verhält  sich  umgekehrt  wie  die  AVärmemenge 
welche  bei  der  Verbindung  dieses  Aletalls  mit  Sauerstolf  entwickelt  wird 
78.  Bei  der  doppelten  Zersetzung  z.  B.  zweier  neutralen  Salze  in  AVassei 
tritt  keine  AVärmewirkung  ein,  wenn  die  neu  entstehenden  Verhindungei 
ebenfalls  löslich  sind,  wohl  aluu*,  wenn  eine  der  neu  entstehenden  Aer 
bindungen  unlöslicb  ist.  (AVegen  yVendei’ung  des  Aggregatzustandes. 
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III  letzterem  Falle  tritt  nach  Thomson  eine  der  Losungswärme  der  Vor- 
lindimg  gleiche,  aber  entgegengesetzte  ^Värme^^irkllng  ein. 

Letzterer  Forscher  hat  bezüglich  der  thermochemischen  Beziehungen  §.  79. 
lie  Ansicht  ausgesprochen,  dass  die  Intensität  der  chemischen  Kraft  in 
1 emselhen  Körper  hei  unveränderter  Temperatur  immer  eine  gleiche  sei, 

1 nd  dass  die  ganze,  durch  eine  chemische  >yirkung  erzeugte  NVärme- 
i-ienge  ein  Maass  der  hei  dem  Process  in  Wirksamkeit  getretenen  clie- 
iiiischen  Krall  ist.  Diese  volle  chemische  Kraft  eines  Körpers,  gleich- 
fjdeutend  mit  seiner  Fähigkeit,  Wärme  zu  entwickeln,  nennt  Thomson 
>is  thermodyname  Aeq  ui  valent  des  Körpers,  und  nennt  daher 
iiOrper  von  gleichem  thermodynamen  Acquivalcnt  isodyname,  solche 
ii)ii  verschiedenem  h e t e r o d y n a m e;  — 

Zusanimeiihaiig  zwisclicii  Milrmc  und  iiiechaiiischcu  Elfccteii. 

Endlich  darf  hier  wohl  noch  kurz  erwähnt  werden , dass  man  in  §.  80. 
ler  neueren  Zeit  auch  die  Beziehungen  zwischen  Wärme  und  mecha- 
iHSchem  Effect,  d.  h.  die  Aequivalenz  von  Wärme  und  Arbeit,  genauer 
BQtersucht  hat.  Man  hat  den  Effect  ausgedrückt  durch  Bewegung  eines 
gewissen  Gewichtes,  nämlich  des  Gramme,  auf  eine  bestimmte  Entfer- 
nung, nämlich  den  Meter,  und  spricht  daher  von  der  lebendigen  Kraft 
Meich  X Kilogrammetern. 

So  übt  z.  B.  die  Wärme,  welche  nOthig  ist,  um  1 Kilogramm  Wasser 
lon  0”  auf  1°  zu  bringen,  eine  Kraft  aus,  welche  hinreicht,  um  425 
i.iach  Joule)  bis  453  (nach  Kuplfer)  Kilogramme  Last  auf  die  Höhe  von 
I Meter  zu  erheben.  Man  sagt  daher:  die  Wärmeeinheit  ist  äquivalent 
|iner  mechanischen  Arbeit  von  439  Kilogrammetern,  und  umgekehrt 
[iir  Hervorbringung  einer  Wärmeeinheit  ist  eine  mechanische  Arbeit  von 
ti39  Kilogrammetern  nOthig.  — 

I Neben  der  Wärme  wird  hei  manchen  chemischen  Processen  auch 
jiieht  entwickelt. 

Liditciitwickcliing  bei  cheniisclicii  Vorgiiiigcii. 

! Bemerkt  man  diese  Lichtentwickelung  schon  einfach  hei  der  Tom-  §.  81. 
kratureihohnng  vieler  KOrper,  hei  dem  Uehergang  derselben  aus  dem 
inorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  (Zirkonerde),  hei  dem  An-  i 
i hiessen  von  Krystallen  (arsenige  Säure  in  verdünnter  Salzsäure  gelüst), 

'»  ist  dieses  noch  hei  weitem  häutiger  hei  slattlindendeu  chemischen 
fcrhindungen,  namentlich  heim  Verhrennungsprocesse  in  Saucrstoll,  Chlor, 
ri^hwefeldampf  u.  s.  w.  der  Fall.  Der  Phosi)hor  verbreitet,  indem  er 
'ch  mit  Sauerstolf  langsam  hei  gewöhnlicher  Tenqicratur  schon  verhin- 
f'’!,  leuchtende  Dämpfe,  hei  der  raschen  Verbrennung  in  Sauerstolf  eine 
i'ichtcntwickelung,  die  das  Auge  kaum  zu  erlragen  im  Stande  ist; 
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SclnvcfclkohlcnstolT,  iiiil  SlicksloHoxydgas  vcrhrojineiid,  bildet  eine  blau- i 
liebe  biebtentwiekebing  von  sebr  grosser  Intensität.  — 

Auch  bei  inaneben  Zersetzungen,  z.  Ib  der  pbospborsauren  Annnoniak- 
iMagnesia  durch  Glidien,  tritt  eine  vorübergehende  Licbtentwickelung  ein. 
01° aber  diese  Erscheinung  Folge  der  Zersetzung,  oder  Folge  des  Ueber- 
gangs  der  entstandenen  pyropbosiiborsauren  Magnesia  in  den  krystalli- 
niseben  Zustand  ist,  wäre  noch  zu  ermitteln. 

Wenn  Licht  und  Wärme  nach  der  neueren  Lehre  der  Physik  um 
Schwingungen  der  Aetberbülle  der  Atome  sind,  und  Licbtentwickelung 
dann  percipirt  wird,  wenn  diese  Schwingungen  vergrüssert , und  die 
Dauer  derselben  verkürzt  wird,  und  wenn  diese  Aetbersebwingungen  in 
Folge  heftiger  molecularer  Erschütterungen  der  Atome  cintreten  können, 
so  ist  es  natürlich,  dass  in  Folge  der  staltfindenden  ebemiseben  Ver 
einigung  vorher  getrennt  gewesener  Atome  beide  Ersclieinungen  di 
gewöhnlichen  Begleiter  der  chemischen  Verbindung  sind.  Je  weniger 
in  diesem  Falle  die  Aetbersebwingungen  an  Intensität  und  Amplitüd 
verlieren,  desto  mehr  muss  die  Erscheinung  des  Lichtes  eintreten;  j« 
mehr  die  Schwingungen  verkürzt  und  verlangsamt  werden,  desto  mehr 
muss  nach  Aussen  Wärme  abgegeben  worden  sein.  Je  langsamer  uik 
kürzer  dieselben  von  Anfang  an  eintreten,  desto  weniger  wird  überhaup 


Wärme  gebildet  werden. 
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In  einem  je  kürzeren  Zeitraum  daher  die  chemische  V^erbindun 
erfolgt,  und  je  weniger  durch  Ausstrahlung  oder  Leitung  von  der  er 
zeugten  Wärme  verloren  geht,  um  so  mehr  wird  die  Oscillation  de; 
Aethers  Amplitude  und  Schnelligkeit  der  Schwingungen  darhieten,  un 
um  so  mehr  die  Lichtentwickelung  bemerkbar  sein. 

Wenn  daher  hei  der  Verbindung  von  Wasserstoff  mit  Sauersto 
34452  Wärmeeinheiten  erzeugt  werden,  und  die  so  erzeugte  Wärm 
einem  kleinen  Stückchen  Kalk  mitgetheilt  wird,  so  wird  dieses  so  ii 
tensiv  weissglühend,  dass  das  Auge  dieses  Licht  kaum  ertragen  kan 
während  hei  der  langsamen  Oxydation  des  W^asserstolTs  des  Bittermande 
öls  zwar  die  Menge  der  erzeugten  W^ärme  absolut  dieselbe  ist,  allein,  i 
längerer  Zeit  entwickelt,  w'eder  dem  Änge  als  Licht  bemerkbar,  noc 
an  dem  Tbeiinometer  als  Wärme  messbar  wird.  — 

Die  (Qualität  der  Lichtwirkung  hängt  übrigens  hierbei  sehr  v 
der  Qualität  dei*  Substanz  seihst  ah,  deren  interstitielle  Aetherhülle 
Sebwinguugen  gerätb.  Im  Allgemeinen  kann  eine  intensive  Lichtwirku 
nur  von  festen  Theilcben  ausgehen,  die  entweder  ursprünglich  nicht  i 
Stande  sind,  den  gaslürmigen  Zustand  anzunehmen,  oder  die,  wenn 
Verbindung  mit  einem  anderen  gasförmig  gewesen,  in  Folge  der  Z 
Setzung  der  Verbindung  im  festen  Zusland  sieb  abscheiden,  und  dui 
die  hohe  Temperatur,  der  sie  dabei  unterliegen,  ins  Erglühen  komm 
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So  gibt  z.  B.  WasserstolTgas , mit  Sancrslodgas  vorl)renncn(l , zwar 
I lie>  oben  bemerkte  intensive  Hitze;  allein  es  lenebtet  nur  sehr  wenig, 
kveil  bei  dieser  Vereinigung  das  gebildete  Wasser  nicht  lest  wird.  Da- 
tgegen  gibt  Phosphor,  obsebon  bei  der  Verbrennung  in  Sanerstoir  an- 
l^inglicli  zu  Pliospliordainpr  werdend,  eine  sehr  bedeutende  Licbtent- 
saiekelnng,  weil  das  Product  der  Vei-brennnng,  die  gejjildete  Pbospbor- 
i^.änre,  lest  und  nicht  gasförmig  ist,  und  durch  die  Verbrennimgsbitze 
^'.veissglübend  wird. 

Das  Leuchtgas,  aus  KoblenstolT  und  Wasserstolf  bestehend,  gibt 
loeim  \'erbrennen  eine  sehr  helle  Flamme;  allein  in  der  Flamme  selbst 
i indet  eine  Ausscheidung  fester  KoblenstolTtbeilchen  statt,  die  bei  genü- 
pgendem  Luftzutritt  alsbald  unter  starkem  Weissgiüben  zu  Kohlensäure 
ssich  vergasen.  Der  Moment  der  Ausscheidung  des  Kohlenstolfs  genügt 
';nn  denselben  als  festen  Körper  in  starke  Weissgluth  zu  versetzen, 
fßei  ungenügendem  Luftzutritt,  bei  einer  Flamme,  die  im  Verhältniss  zum 
li  linzutretenden  Sauerstoff  der  Luft  zu  gross  ist,  findet  ein  unvollstän- 
i’liges  Llühen  des  Kohlenstoffs  (röthliche  Flamme)  statt,  und  es  kann 
siogar  ein  Tbeil  dieses  Kohlenstolfs  in  Folge  dessen  unverbrannt  ent- 
".veichen.  Die  Flamme  setzt  in  diesem  Falle  Russ  ab.  — 

Dasselbe  Leuchtgas  giebt  aber  eine  wenig  leuchtende,  aber  um  so 
i'.nebr  Wärmeelfect  hervorbringende  Flamme,  wenn  sich  vor  dem  Brennen 
- lesseiben  Lnft  mit  dem  Gase  mischt.  In  diesem  Falle  findet  wegen  der 
l•►■ollständigeren  Benibrimg  des  Kohlenstofls  und  Sauerstoffs  keine  Aus- 
^;cbeidung  des  ersteren  im  festen  Zustande  statt,  sondern  er  geht  un- 
imittelbar  und  ohne  Zwischenzustand  alsbald  in  Kohlensäure  über. 

Endlich  ist  auch  die  Farbe  der  Flamme,  d.  h.  des  glühenden 
rlases,  wesentlich  bedingt  von  der  Natur  der  in  derselben  glühenden 
kesten  Theilchen.  So  gibt  Strontian  bekanntlich  eine  rothe,  Kali 
[•■•ine  violette,  Natron  eine  gelbe,  Borsäure  und  Kupier  eine  grüne 
|’'"’lamme  u.  s.  w. 

Es  scheint  mitbin,  dass  die  Intensität  der  Lichtwirkung  wesentlich 
i'jbliängig  sei  von  einer  gewissen  Grösse  dci‘  Aethersphäre  der  Atome, 

I ind  dass  mit  der  Entfernung  der  Atome  von  einander,  wie  dieselbe  im 
gasförmigen  Zustande  gegeben  ist,  eine  Amplitüde  der  Schwingungen 
Mtattfinde,  die  lür  die  Erzeugung  eines  intensiven  Lichtelfectes  zu  gross 
i‘St , während  die  kleineren  Aetliersphären  fester  Theilchen  vielleicht 
^.cbnellere  Schwingungen  von  geringerer  Amplitüde,  also  LichtelTect  bc- 
^'ünstigen.  — 

Klektricitälsverhalliiissc  bei  der  yerbiiidiiiig  und  ZersclzHiig. 

Dass  bei  der  chemischen  \’erbindnng  und  Zersetzung  vieler  Kitrper  §.  S4. 
>mch  Elektricität  entwickelt  werde,  ist  durch  vicdläedie  ^’ersuche  nach- 


•^owioscn  worden.  ln  dem  einen  Körper  zeigt  sich  dahei  jjositive,  in 
dem  andern  negative  Elektricität;  z.  II.  im  Sanerstoir  nnd  in  Siinren 
positive,  in  den  mit  SanerstolV  verhrennenden,  oder  in  den  Hasen,  die 
sich  mit  Säuren  verhinden,  negative  Elektricität.  Iliiidiger  nocli  ist  die 
Elektricitülsentwickehmg  die  Folge  von  neu  entstehenden  Verhindnngen 


nach  vorausgegaugener  Zersetzung. 

Endlich  ist  die  Zuleitung  von  Elektricität,  inshesondere  als  Galva- 
nismus, eine  der  wirksamsten  Potenzen,  um  chemische  Verhindungen 
anfzuhehen,  d.  h.  Zersetzungen  zu  bewirken,  wie  dieses  bereits  fndier 
erwähnt  wurde. 


V.  Theorieen  über  die  Ursache  der  chemischen 
Anziehung  und  Trennung. 

I 

Nach  der  atomistischen  Theorie  müssen  wir  uns  die  chemische  j 
Verwandtschaft  als  diejenige  Kraft  denken,  vermöge  welcher  die  Atome | 
ungleichartiger  chemischer  Stoffe  streben,  ihre  Aether-  oder  üärme-| 
Sphären  zu  durchbrechen,  sich  unmittelbar  aneinander  anzulagern  nnd 
nach  Vollendung  dieses  Vorganges  von  der  gemeinsamen  Aethersphäre 
des  zusammengesetzten  Atoms  umhüllt  zu  werden.  Dass  in  Folge  dieses 
Actes  die  Aethersphäre  der  Atome  selbst  in  lebhafte  Bewegung  gesetzt 
werde  und  zu  schwingen  beginne,  ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  die- 
selbe im  relativ  ruhenden  Zustande  der  Atome  der  gegenseitigen  An- 
ziehung, die  zwischen  denselben  stets  vorhanden  ist,  entgegenwirkt.  Die  I 
Erscheinungen  von  Wärme-  und  unter  Umständen  Lichtentwickehmg,  I 
das  Auftreten  von  freier  Elektricität  während  und  zum  Theil  nach  die- 1 
sem  Acte,  sind  nach  dieser  Annahme  die  natürlichen  Folgen  der  ver- 
stärkten Atom-  und  Aetherschwingungen.  Äenderungen  des  Aggregat- 
zustandes der  verbundenen  Atome  haben  natürlich  auf  die  Quantität  von 
Wärme,  die  durch  Leitung  und  Strahlung  zur  Beobachtung  kommt, 
einen  hedeutenden  Einfluss. 

Welcher  Art  nun  die  Anziehungskraft  der  Atome  sei , ob  dieselbr 
mir  die  allgemeine  Gravitationskraft  sei,  modificirt  durch  die  Formver- 
bältnissc  der  aufeinander  wirkenden  Atome  (Buflon,  Bergmann,  Berthollei 
u.  s.  w.),  oder  ob  diese  Anziehungskraft  in  verschiedenen  Elektricitäts- 
zuständen  der  Materie,  in  der  elektrischen  Polarität  der  Atome  beruln 
(Berzelius,  Amjiöre,  Schweigger),  oder  endlich  oh  diese  Anziehungskraf 
eine  eigenlhümliche  den  Atomen  inhärirende  Kraft  sei,  daridier  ist  hi; 
jetzt  eine  Einigung  der  Ansichten  nicht  möglich  gewesen. 
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Wie  die  Venvaiultsehall  seihst  zur  Aeiissenin*,^  imd  in  ihren  Er- 
folgen zur  Ih'ohachlnng  konnnt,  scln'inl  sie  das  UesnlLal  verschieden- 
arlit^er  Wirkunifen  zu  sein,  indem  sowohl  die  von  Bertlmllet  namentlieh 
vielfach  hervorgehohenen  Verhältnisse  der  Lüsliclikeit  oder  Unlös- 
lichkeit (Cohäsion),  der  elastische  Zustand,  den  ein  chemischer 
►Körper  hei  höherer  oder  gewöhnlicher  Temperatur  auuehnien  kann,  als 
mich  hisweileii  die  Masse  des  Körpers  auf  die  Aeusserung  der  Ver- 
\wandlschafl  eineu  grossen  Einfluss  ausühen.  Allein  neben  diesen  Ver- 
litiältnissen  scheint  doch  in  gar  manchen  Fällen,  wo  Cohäsions-  und 
lElasticitälsverhältnisse  der  in  Berührung  hefindlichen  Substanzen  keine 
Ihesonderen  Unterschiede  wahrnehmen  lassen,  eine  eigenthümliche  An- 
iziehungskralt,  eine  \Yahlverwandtschaft  zu  existiren,  in  Folge  deren  Ver- 
eeinigungen  stattlinden,  oder  Zersetzungen  ein  gewisser  Widerstand  ge- 
Heistet  wird. 

Wenn  z.  B.  zu  einer  Lösung  von  horsaurem  Natron  Schwefelsäure 
kkommt,  so  wird  trotzdem,  dass  horsaures  Natron  gleich  dem  schwefel- 
'sauren  Natron  in  Wasser  löslich  ist,  dennoch  die  Borsäure  aus  ihrer 
U'erbindiing  ausgetriehen,  auch  wenn  so  viel  Wasser  vorhanden  ist,  dass 
‘die  ausgetriehene  Borsäure  gelöst  bleiben  kann.  — 

Wenn  oxalsaures  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird , so 
‘•entsteht  schwefelsaures  Bleioxyd  und  freie  Oxalsäure,  obschon  das  oxal- 
< saure  Bleioxyd  gleich  dem  schwefelsauren  in  Wasser  unlöslich  ist.  — 
Wenn  oxalsanrer  Kalk,  der  in  Wasser  und  yerdünnten  Alkalien 
I unlöslich  ist,  mit  concentrirtem  Kali  oder  Natron  hehandelt  wird,  so 
Idöst  sich  unter  partieller  Zersetzung  so  viel  auf,  als  dem  Lösungs- 
uerhältniss  des  anwesenden  Wassers  für  freien  Kalk  entspricht,  und 
pman  lindet  in  der  Flüssigkeit  oxalsaures  Alkali  in  bedeutender  Menge, 
'Während  der  unlöslich  gebliebene  Theil  hauptsäcblich  ans  Kalkhydrat 
I besteht.  — 

Elcklrochcmischc  Theorie. 


Die  Hypothese,  dass  die  Anziehung  der  Atome  durch  die  entgegen-  86. 
:gcsetzten  elektiischen  Zustände  derselben  heNyirkt,  und  nacb  der  Ver- 
einigung derselben  die  Dauer  des  \'erbuudenseins  durch  einen  fort- 
edauernden elekirischen  Gegensatz  der  verbundenen  Atome  gesichert 
vwerdc,  hatte,  nachdem  diese  Theorie  von  Berzelius  aufgestellt  war, 

I längere  Zeit  viele  Anhänger. 

Berzelius  stellte  sogar  nach  dieser  Theorie  die  eiuläcbeu  Körper  in 
eine  sogenannti!  Elektricitätsreihe  zirsammen,  in  welcher  der  SauerstolV, 

■als  der  elektronegativste  Körper,  an  der  Spitze,  und  das  Kalium,  als 
der  elektropositivste,  am  Schlüsse  der  Beihe  stand,  .leder  einzelne  Kör- 
)per  dieser  Beihe  war  gegen  den  ihm  in  der  Beihe  folgenden  negativ 

SciiERKH,  l.eliili.  il.  Cliciilip,  I. 


oiokirisch,  gegen  den  ihm  in  der  Ueihe  vorangehenden  petsiliv  elektrisch, 
.ledes  einzelne  Atom  eines  Körpers  hesass  nach  di(*ser  Theoi’ie  beide 
Elektriciläten , und  hei  der  Näherung  der  Atome  s(dlten  dieselhen  elek- 
trische Pole  annehmen.  Im  SaiierstoU'  und  den  vorzugsweise  elektro- 
negativen  Elementen  habe  die  negative  Elektricität,  in  dem  Kalium  n.  s.  w. 
die  positive  das  Uehergcwichl.  (Intensität  der  J’olarität.i  Trete  mm 
ein  vorzugsweise  negativ  elektrischer  Körper  mit  einem  vorzugsweise 
positiven  in  Verbindung,  so  gleichen  nur  zwei  der  entgegengesetzten 
Pole  ihre  Elektricität  ans,  während  die  beiden  anderen  in  Spannung 
bleiben  und  dadurch  die  Dauer  der  Verbindung  so  lange  erhalten,  bis 
stärkere  Gegensätze  einwirken.  Werde  ein  elektrischer  Strom  z.  B. 
durch  Wasser  geführt,  so  werden  dadurch  die  \Vasserstolfatoine  von  den 
Sauerstoiratomen  getrennt,  indem  letztere  von  dem  positiven  Pol  der 
galvanischen  Kette,  erstere  von  dem  negativen  Pol  derselben  stärker  an- 
gezogen werden,  als  Sauerstofl'  und  Wasserstofi'  unter  sich.  — 

Wärme  und  Lichtentwickelung  bei  chemischen  Verbindungen  waren 
nach  dieser  Theorie  die  Folge  der  Ausgleichung  der  beiden  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten.  Die  liberwiegende  Quantität  einer  der  beiden 
Elektricitäten  in  den  Atomen  der  Körpei’  suchte  man  zu  erklären  durch 
die  von  Ermann  gemachte  Beobachtung,  wonach  manche  Substanzen  die 
positive,  andere  die  negative  Elektricität  besser  leiten.  In  dem  Ueber- 
wiegen  einer  der  beiden  Elektricitäten  sei  aber  auch  der  Grund  zu 
suchen,  weshalb  die  Verbindungen  selbst  wieder  mehr  positiv  oder  ne- 
gativ sich  verbalten,  und  warum  z.  B.  die  Verbindung  eines  Körpers  mit 
Sauerstoff  im  niederen  Verhältniss  positiv,  im  höheren  Verhältniss  des 
Sauerstoffs  aber  negativ  ist.  Z.  B.  MnO  ist  positiv,  M11O3  negativ  elek- 
trisch. Ersteres,  das  Manganoxydul , verbinde  sich  daher  vorzugsweise 
mit  den  negativ  elektrischen  Köi’pern,  den  Säuren  ; letzteres,  selbst  Säure 
(Mangansäure),  verbinde  sich  mit  den  positiven  Verbindungen,  den  Basen. 
— Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  diese  Hypothese  Manches  für  sich 
hat  und  viele  Erscheinungen  der  Verwandtschaft  auf  eine  befriedigende 
Weise  erklärt. 


Die  Verbindungen  selbst  wurden  danach  meistens  als  binäre  Com- 
binalionen,  selbst  in  ihren  complicirtesten  Formen,  angesehen,  und  wie 
wir  später  in  der  organischen  Chemie  noch  näher  erkennen  werden, 
hierauf  selbst  eine  Theoi-ie  der  Constitution  (»rganischer  Stöbe  zu  grün- 
den versucht. 

Allein  gerade  bei  diesen  letzteren  Stollen  hat  diese  dualistische  Hy- 
pothese durch  die  neueren  Forschungen  und  in  Folge  der  Entdeckung, 
dass  der  vorzugsweise  elekti’opositivc  Wasscrslolf  durch  sehr  sUu’k  eleklro- 
uegative  Körj)ei’,  wie  tddoi’,  Dntersalpetersäure,  Jod  u.  s.  w.  ersetzt  wer- 
den kann,  ohne  dass  der  c.hemischci  und  |>hysikalischc  Charakü'r  der 
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Stolle  \vcs(‘ntliclie  yV(Mi(lei‘iingrn  orleidel , einen  f^rosson  Stoss  ci’liücj), 
und  ^venn  man  sich  daher  auch  j(Mzt  noch  hiinlig'  der  durch  diese  Theoi’ie 
gang  lind  gälie  gewordenen  |{e/.eichnnngen  von  eleklroposilivcm  und 
elektronegaliven  Körpern  hedieni,  so  ist  doch  die  Theorie  seihst  weniger 
nielir  iin  riehraiich.  — 


(iriiYitatioiistlicoi'ie. 

Was  endlicli  die  Annahme  lietrilTt,  dass  die  allgemeine  (iravitations-  §.  87, 
oder  Anzieliiingskrall.  auch  die  Ursache  der  chemischen  Anziehung  der 
Atome  sei,  so  steht  mit  dieser  Annahme  die  Erfahrung,  dass  weniger 
! die  Masse  der  Körper,  als  deren  Qualität  hei  der  chemischen  ^'erhin(hlng 
i die  Hauptrolle  spiele,  im  Gegensalze.  Man  suchte  zwar  diese  Thal- 
I Sache  dadurch  zu  erklären,  dass  man  die  Form  und  wechselseitige  Slel- 
I hing  der  Atome  als  die  Anziehung  der  Masse  modificirend  annahm, 

I allein  man  nahm  ollcnhar  hierbei  nur  wieder  zu  einer  neuen  Hypothese 
seine  Ziiflncht,  um  die  erste  zu  unterstützen.  — 

Man  kann  daher  mit  Recht  behaupten,  dass  keine  der  bisher  auf-  §.  88. 
gestellten  Hypothesen  über  die  Ursachen  der  Altraction  chemisch  dide- 
renter  Atome  und  über  die  Ursache  der  Fortdauer  oder  Anfhehiing 
einer  chemischen  Verbindung  vollkommen  befriedigend  ist  und  über  die 
stattfindenden  Ersebeinungen,  insbesondere  über  die  Verbindung  nach 
bestimmten  Proportionen,  einen  genügemlen  letzten  Grund  angeho. 
Wahrscheinlich  werden  wir  auch,  insbesondere  so  lange  die  thermischen 
und  elektrischen  Verhrdtnisse  der  Körper  nicht  genauer  und  allseiligiM' 
<|iianlitativ  ermittelt  sind,  so  lange  der  innere  Zusammenhang  zwischen 
Elekfricität,  Wärme,  Licht  ii.  s.  w.  nicht  genauer  anfgehellt  ist,  noch 
lange  auf  eine  genügende  Theorie  zn  warten  haben. 

So  viel  scheint  aber  zur  Zeit  wabrscbeinlich  zu  sein,  dass  das,  was 
wir  chemische  Affinität  nennen,  das  zusammcngesetzti^  Resultat  ver- 
schiedenartiger Eigenschaften,  Wirkungen  und  Gegenwirkungen  der  klein- 
' slen  Körpertheilchen  sei  und  durch  die  Löslichkeit  oder  Unlöslichkeil, 
Elasliciläl  ii.  s.  w.  hervorgerufen  werde.  — 


VI.  Die  Aggregatzustände  und  die  auf  die  Umänderung 
derselben  gegründeten  chemischen  Operationen. 

Es  wurde  bereits  im  Eingängig  erwähnt,  dass  die  säninillichen  che- 
niischen  Slolle,  sie  mögen  Elemenle  oder  \'erhindungeu  si'in,  in  dri'i 
verschiedenen  Aggregalziisländen , die  bisweilen  in  einander  ühergi'führl 
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worden  kGiincii,  voi'koinnioii,  iiiimlich  in  dem  losten,  IlilssigoMi  und 
Idrinigon  Znstnndo. 

Uinändornd  anf  diesen  Zustand,  ohne  dass  elieinisclie  Venindeningen 
der  helrcffenden  Stolle  erfolgen,  wirken  tlieils  Verändernngen  der  Tein- 
peratnrznst’inde , thcils  Veränderungen  des  Diuekes,  tlieils  Zusarnnien- 
hringen  der  Kürper  mit  solchen,  welche  andere  Aggi-egatznstände  he- 
sitzen,  oder  Entfernung  dieser  letzteren.  Diese  Veränderungen  der 
Aggrcgatziistände  dienen  zur  chemischen  Charakterislik  der  Stoffe  und 
werden  sehr  häufig  behufs  der  Bildung,  Erkennung  und  analytischen 
Nachweisung  chemischer  Substanzen  hervorgerufen, 

89.  Feste  Körper  sucht  man  durch  Einwirkung  erhöhter  Temperatur 
am  besten  in  theilweise,  oft  auch  in  ganz  geschlossenen  Gefässen  in 
den  flüssigen  und  bisweilen  in  den  dampfförmigen  Zustand  zu  versetzen. 

Man  beachtet  dabei  mittelst  eines  Thermometers  oder  Pyrometers 
den  Temperaturgrad , bei  welchem  sie  schmelzen.  Dieser  ist  bei  ver- 
schiedenen Substanzen  sehr  verschieden,  und  es  kann  bei  einigen  Stoffen 
der  Schmelzpunkt  nur  durch  die  höchsten  Hitzegrade  an  kleinen  Mengen 
von  Substanz,  z.  B.  bei  Platin,  durch  das  Knallgasgebläse  u.  s.  w.  her- 
vorgebracht werden.  Die  Temperatur,  hei  welcher  ein  starrer  Körper 
in  den  tropfl3ar  flüssigen  Zustand  übergeht,  heisst  sein  Schmelzpunkt, 
sowie  umgekehrt  der  Temperaturgrad,  hei  welchem  ein  flüssiger  Körper 
wieder  fest  wird,  sein  Erstarrungs-  oder  Gefrierpunkt  heisst. 
Beide  liegen  meist  nahe  beisammen,  doch  kann  ein  flüssiger  Körper 
hei  Ruhe  oft  ziemlich  unter  seinem  Erstarrungs-  oder  Gefrierpunkt  er- 
kalten, ohne  fest  zu  werden.  Z.  B.  Wasser,  Phosphor. 

90.  Wie  bei  dem  Schmelzen  Wärme  gebunden,  latent  wird,  so  wird 
umgekehrt  heim  Erstarren  Wärme  frei,  die  oft  sehr  beträchtlich  ist. 
Diese  ist  die  Ursache,  weshalb  Flüssigkeiten  nie  auf  einmal  fest  werden, 
und  weshalb  Wasser  u.  s.  w.  in  der  Ruhe  weit  unter  0”  erst  gefriert. 
Der  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  ist  oft  von  dem  äusseren  Druck 
abhängig,  unter  dem  der  zu  schmelzende  Körper  gerade  steht. 

Für  manche  Körper,  z.  B.  Platin,  Kohle,  ist  der  Schmelzpunkt  noch 
nicht  ermittelt.  Die  bis  jetzt  bekannten  Extreme  bieten  das  Stickoxydul, 
welches  hei  — 115“,  und  das  gehämmerte  Eisen,  welches  bei  -j-lOOt)“ 
schmilzt.  Sehr  viele,  namentlich  organische  Körper,  können  nicht  ge- 
schmolzen werden,  weil  die  Temperatur,  l)ei  der  sie  sich  zersetzen, 
niederer  ist  als  ihr  Schmelzpunkt  ist. 

Beim  Schmelzen  dehnen  sich  die  festen  Körper  oft  beträchtlich  aus, 
während  sie  umgekehrt  beim  Erstarren  ein  geringeres  \olumen  einneh- 
men. Nur  das  Wasser  macht  von  letzterem  Verhalten  eine  Ausnahme, 
indem  es  heim  Uehergang  in  Eis  sein  Volumen  beträchtlich  vergri^ssert, 
daher  auch  sj)ccifisch  leichter  wird  und  auf  Wasser  schwimmt.  Es 
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besitzt  bei  -f-  4"  seine  grösste  Didiligkeil.  Eis  zersprengt  daher  Elasclien, 

H.’inme,  ja  oll  die  stärksten  Felsen.  — 

ISicht  selten  wird  das  Schmelzen  der  KOrper  durch  gewisse  Zusätze;  §.  91. 
anderer  chemischer  Snhstanzen  helordcrt.  .Man  nennt  solche  Stolle 
Flüsse  oder  Schmelzmittel. 

In  diesen  Fällen  wirkt  der  Zusatz  entweder  als  Schutzmittel  vor 
der  Lidl,  z.  B.  um  die  O.xydation  des  schmelzenden  StolTes  zu  verhüten, 
oder  der  Zusatz  seihst  dient  dazu,  chemische  Zersetzungen  oder  Verbin- 
dungen hervorzubringen,  in  Folge  deren  erst  die  Schmelzbarkeit  möglich, 
oder  doch  wenigstens  befördert  wird. 


Die  Operationen  und  Apparate  beim  Sclinielzen. 

Um  kleine  Mengen  schwer  schmelzbarer  StolTe  aul'  ihre  relative  §.  92. 
Schmelzbarkeit  zu  prüfen,  werden  dieselben  häufig  in  dünnen  Splittern 
der  F'lamme  einer  Kerze,  Weingeistlampe  oder  der  Lüthrohrllamme  aus- 
gesetzt, und  man  hat  z.  B.  hei  der  Untersuchung  von  Mineralien  eine 
Schnielzbarkeitsscala  aufgestellt. 

Grössere  Mengen  werden  entweder  einfach  in  kleinen  Glasröhrchen, 
oder  in  Porzellan-  oder  Thontiegeln,  oder  wo  die  Porzellan-  oder  Thon- 
niasse  an  die  schmelzenden  Stofle  gewisse  Bestandtheile  abgeben  könnte, 
in  Silber-  oder  Platintiegeln  geschmolzen,  die  je  nach  ihrer  Grösse  und 
der  Menge  und  relativen  Schmelzfähigkeit  der  Substanzen  in  der  Hitze 
einer  Weingeist-  oder  Gasflamme,  oder  in  eigenen  Oefen  erhitzt  werden. 

.Man  sucht  dabei  die  Hitze  möglichst  auf  den  Punkt  zu  concentriren, 
wo  sich  die  zu  schmelzende  Substanz  befindet,  vermeidet  die  Wärme- 
ableitung, z.  B.  durch  dicke  Metalldrähte,  hängt  die  Tiegelchen  am  besten 
in  einem  aus  Platindraht  verfertigten  Netz  aul  u.  s.  w. 

Im  Grossen  geschieht  das  Schmelzen  in  eigenen  Oefen,  z.  B.  Eisen- 
hohöfen  n.  s.  w. 

ln  Platingeräthschaften , wobei  für  kleine  Mengen  olt  sogar  der 
Platinspatel  oder  ein  Stückchen  Platinblech  dienen  kann,  auf  welches 
man  von  unten  die  Spitze  der  Löthrohrllamme  leitet,  dürfen  keine  StolTe 
geschmolzen  werden,  welche  schmelzbare  Metalle  liefern,  ferner  keine 
salpetersauren  Salze,  keine  pbosphorsauren  Salze  bei  Anwesenheit  von 
Kohle  oder  organischen  Stollen,  keine  schmelzbaren  Cyanverbindungen, 
keine  Schwefehnetalle  und  keine  Chlor  entwickelnden  StolTe.  .Auch  ist 
es  nicht  gut,  Plalintiegel  direct  zwischen  glühende  Kohlen  zu  slellen; 
man  setzt  sie  der  Einwirkung  von  Kohlenfeuer  nur  in  Porzellan-  oder 
Thontiegeln  aus. 

Werden  in  Was.ser  oder  in  Säuren  unlösliche  Substanzen  mit  koh-  93. 
lensauren  Alkalien,  mit  Aetzkali,  mit  doppelt  schwefelsaurem  Kali,  mit 
Barythydrat  u.  s.  w, , was  am  besten  in  Platintiegeln  geschehen  kann. 


I 
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yesdmiulzcMi  mid  (liircli  diese  Procediii’  in 
Sü  iiciml  mim  es  A ii  l’scli  I i e. sse  ii.  — 


Wasser  odei*  S/liwen  lüslicli, 


Die  Vcrlliielitigiiiig. 


9-1.  Mamdie  l'esLe  imd  die  meisl.eii  Iliissigeii  SLude  küimeii  diircli  Er- 
liOliimg  der  Temperatur  in  den  gas-  oder  dainpirormigen  Zustand  ilher- 
g(dnlirl  werden,  liei  Aljiialmie  der  'rempcratiir  kehren  sie  wieder  in 
den  m•spr^■mglichen  Zustand  znriiek.  Ancli  hier,  wie  heim  Schmelzen, 
ist  der  üel)ergang  in  den  anderen  Aggregatziistand  hei  gleichem  äusseren 
Druck  an  eine  ganz  l)estimmte  Temperatur  gehunden,  und  man  nennt 
diesen  Punkt  den  Siedepunkt,  K och  p unkt,  wenn  dahei  der  ge- 
schmolzene feste  oder  ursprünglich  llüssige  Körper  durch  die  sich  ent- 
wickelnden Gas-  oder  Dampl'hlasen  in  wallende  Bewegung  gerälh.  — 

§.  95.  Sehr  olt  aber  ist  es  auch  der  Fall,  dass  ein  flüssiger  oder  fester 
Körper  hei  gewöhnlicher  oder  nur  um  Weniges  gesteigerter  Temperatur 
theilweise  flüchtig  wird  und  so  nach  und  nach  verdampft.  Wasser  z.  B. 
siedet  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  von  0,760”""  bei  100°  C.  und  ent- 
wickelt Wassergasblasen;  allein  das  Wasser  verdampft  auch  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  ja  sogar  bei  einer  Temperatur,  die  dem  Ge- 
frierpunkt nahe  liegt,  w'eiin  die  dasselbe  umgebende  Luft  nicht  mit 
Wasserdunst  vollkommen  gesättigt  ist.  In  einer  flachen  Schaale  der 
freien  Luft  aiisgesetzt  ist  es,  je  nach  der  Temperatur  und  dem  Feuch- 
tigkeitsgrade xder  Luft,  binnen  relativ  kurzer  Zeit  verschwunden.  — 
Ebenso  verhalten  sich  auch  viele  andere  flüssige  und  feste  Körper,  z.  B. 
selbst  Quecksilber,  Jod  u.  s.  w. 

Stets  aber  steigt  die  Intensität  der  Verflüchtigung  oder  Verdampfung 
mit  der  Höhe  der  Temperatur,  mit  dem  schnellen  Wechsel  der  über 
der  sich  verflüchtigenden  Substanz  befindlichen  Luft-  oder  Gasschichten 
und  mit  der  Abnahme  des  äusseren  Druckes. 


90. 


Flüchtige  Stolle  muss  man  daher  immer  in  wohlverschlossenen, 
möglichst  kühl  zu  erhaltenden  Gefässen  aufbewahren,  ja  unter  Umstän- 
den durch  Einschmelzen  in  starke  Glasröhren  hermetisch  verschliessen. 
Umgekehrt  wird  man  das  V^erdampfen  oder  Verflüchtigen  begünstigen 
durch  Erhöhung  der  Temperatur,  durch  möglichst  gesteigerte  Berührung 
mit  trocknen  Luit-  oder  Gasschichten;  daher  durch  möglichste  Erneuerung 


dies(;r  letzteren,  um  die  bereits  mit  dem  verdunstenden  Körper  gesättig- 
ten Schichten  zu  entfernen  und  neue  zuzidühren,  durch  Herstellung 
einer  möglichst  grossen  Oherlläche,  um  die  Berührungspunkte  zu  ver- 
mehren, und  endlich  durch  Verminderung  des  Druckes,  Herstellung  eines 
j’elativen  Vaeuums. 

Man  macht  hiervon  hei  chemischen  und  technischen  Operationen 
eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung.  Man  bewerkstelligt  die  Vc'rdnnstung 
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ihiri'li  Aiiwoiuliiiig  mogliclij-l  lliidicr  l*orzelliiiisclii>:ilen  oder  IManiien;  man 
wendet  die  Indliniinpe  an;  man  setzt,  die  zn  verdani[)lende  l' lilssigkeit, 
nanientlidi  wenn  Wasser  entlernt  werden  soll,  ilbei'  Sdiaalen  mit  coiicen- 


trirter  Sdiwelelsäiire  (Fi‘,^  3.),  die  den  Ireigewor- 
denen  \>'asserdaiiij)r  alshald  binden  und  aife  dem 
I Hamne  entrernen ; man  l'ührt  ill)cr  die  zn  ver- 
( dmistende  l'lüssigkeit , oder  über  den  festen 
i Körper,  ans  weldiem  llüditige  Tlieile  entfernt 
j werden  sollen,  einen  trocknen  waiinen  Lnl't- 
I Strom  n.  s.  w'. 

Das  gleiche  Verfahren  schlägt  man  natür- 
lich ein,  wenn  flüchtige  Stofl'e  von  nicht  flüch- 
tigen getrennt  werden  sollen,  wenn  feste,  unter 
den  gewöhnlichen  Temperatnrverhältnissen  nicht 
flüchtige  Körper  von  flüchtigen,  z.  B.  von  Wasser, 
befreit  werden  sollen,  also  heim  Trocknen  ii.  s.  w\ 


Exsiccalor. 


Dass  man  in  allen  diesen  Fällen,  wenn  es  geschehen  darf,  am 
schnellsten  znm  Ziele  kommt,  wenn  diejenige  Temperatur,  hei  welcher 
der  flüchtige  Stoft'  siedet,  hervorgehracht  wiial,  ist  klar,  da  ja  hei  dieser 
Temperatur  die  grösste  Menge  des  flüchtigen  Stoffes  in  der  relativ  kür- 
zesten Zeit  in  den  gas-  oder  damplTörmigen  Zustand  übergeht.  Ja  für 
manche  feste  Substanzen  ist  diese  Temperatur  unumgänglich  nothig,  da 
sie  hei  einer  niederem  sich  nicht  verflüchtigen  würden , z.  B.  Salmiak, 
Schwefel,  Quecksilberchlorid  u.  s.  w. 


Diejenigen  Operationen,  welche  die  Trennung  flüchtiger  Stolle  von  §•  97. 
nicht  flüchtigen,  oder  weniger  flüchtigen  hezw^ecken,  sind  die  Destil- 
lation und  Suhlimation.  Bei  ersterer  wird  der  flüchtige  Körper 
als  Flüssigkeit,  hei  letzterer  im  festen  Zustande  wieder  erhalten. 


Für  erstere  Operation  dient  die  Betörte  und  Vorlage.  Beide 
können  entweder  einfach  mit  einander  verhunden  sein  (Fig.  4),  wenn 


die  ahzndeslillirende  Flüssigkeil 
weniger  flüchtig  ist  und  hei  ge- 
linger  Erniedrigung  dei’  Tem- 
peratur schon  wieder  in  den 
tropfbar  llü.ssigen  Znsland  zu- 
rückkehrt, oder  es  ist  zwischen 
Betörte  und  \Orlage  inudi  ein 
Zwischena[)j»arat  angehracht,  der 
sowohl  dazu  dient,  Betörte  und 
Vorlage  genauer  zn  verbinden, 
als  auch  beide  weiter  von  ein- 


Hclorlü  mit  VoilaK<'- 


Destillalion  mit  Uehig'scliem  RelVigornioriiini. 
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and(ir  zu  endei'ueu 
(V^jrstoss)  (Kig,  5); 
oder  endlich  es  he- 
(indel  sicli  zwischen 
Ketoi’le  lind  Vorlage 
ein  eigener  Kühlappa- 
rat, in  welchem  auf 
der  unteren  Seite  1‘ort- 
während  kaltes  Was- 
ser einlliesst,  während 
es  auf  der  oberen  wie- 
der ablänft  (Kühlapparat,  Kefri- 
geratorium)  (Fig.  6).  Sind  hei 
diesen  Operationen  leichter  flüch- 
tige Stoffe  von  schwerer  flüchti- 
gen durch  die  Destillation  zu  tren- 
nen, so  gibt  man  oft  iin  Anfänge 
w'eniger  Feuer,  hängt  einen  Ther- 
mometer in  die  Flüssigkeit,  um 
deren  Temperatur  genau  regnli- 
ren  zu  können,  und  erst  wenn 
es  sich  darum  handelt,  den  schwe- 
rer flüchtigen  Theil  ebenfalls  über- 
zudestilliren , sucht  man  durch 
vermehrte  Zufuhr  von  Wärme  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  all- 
mählig  zu  steigern.  Dass  in  allen 
diesen  Fällen,  je  nach  der  Natur 
der  zu  destillireuden  Stoffe  und 
je  nach  der  Menge  derselben,  die 
Apparate  eine  verschiedene,  modi- 
licirte  Form  haben  können,  ver- 
steht sich  von  selbst.  Am  ge- 
wöhnlichsten sind  für  kleinere 
Operationen  die  Retorten  und 
Vorlagen  von  Glas;  seltener  von 
Blei,  Zinn,  Porzellan,  Platin  u.  s.  w.; 
im  Grossen  entweder  auch  von 
Glas,  oder  von  Thon  oder  McUdl. 
— Das  Destilliren  geschieht  ent- 
weder auf  dem  Wasser-  oderSand- 
bade,  oder  über  Ireiem  Feuer. 


Deslillation  iiiii  Allonge. 
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Audi  hei  der  S iihl  iiuation  ist  sowohl  das  Material  der  (iei'äth- 
-schalten,  als  die  Form  dersclheii,  je  nach  der  Miuige,  der  iNatur  der  zu 
suhlimirendeii  Stolle  und  uaeh  ihrer  grösseren  oder  geringeren  Fhich- 


ligkeit  versehieden. 


Jlei  Prüfung  auf  die  Snhliniations- 
fahigkeit  im  Kleinen  kann  in  der  Hegel  ein 
irocknes  (ilasröhrclien,  das  entweder  unten 
oflen,oder  geschlossen  ist,  angewendet  wer- 
den. Hei  grösseren  Mengen  dient  der  Snhli- 
imirkolhen  (Fig.  7),  oder  hei  lliiclitigeren 
'Substanzen  die  Hetorte  mit  ^'orlag•e,  oder 
inocli  zusammengesetztere  Apparate.  — 

Das  Snhlimiren  geschieht  in  der  Re- 
.gel  entweder  ans  dem  Sandhade,  oder 
hei  weniger  llüchtigen  Snhstanzen  üher 


I freiem  Feuer. 

Sublimir-Kolben. 


Condensation  von  Gasen  zu  flüssigen  oder  festen  Körpern, 


Wie  schon  zum  Theil  ans  den  Operationen  der  Destillation  und  98. 
>Snhliniation  hervorgeht,  wird  durch  Erniedrigung  der  Temperatur  sehr 
; oft  der  gas-  oder  dampfförmige  Aggregatznstand  in  den  tropfbar  flüssi- 
-gen , ja  seihst  in  den  festen  zuriiekgeführt.  Nicht  immer  aber  reichen 
I unsere  gewöhnlichen  Mittel  in  dieser  Beziehung  aus,  und  es  muss  h'ir 
vviele,  inshesondere  für  die  hei  den  gewöhnlichen  Temperaturen  gasför- 
iiuiigen  Stolle  nebst  der  Erniedrigung  der  Temperatur  auch  noch  ein 
vweiteres  Moment,  und  zwar  das  der  Compression,  in  gleichzeitige  Mitan- 
vwendung  kommen,  um  Gase  tropfbar  flüssig  zu  erhalten. 


Diese  Operation  geschieht  im  Kleinen  in  starken  im  Knie  gebogenen 
f.geschlossenen  Glasrölu-eu  (Fig.  8),  wo  in  dem  einen  Schenkel  die  Eiit- 
'vvickelung  des  Ga-  pj , 3 


‘ses  vorgenommen 
wvird,  während  der 
■tuidere  Schenkel 
'der  geschlossenen 
IHöhrciu  einer  Käl- 


Aemischung  steckt.  (aisvci'(liclilmig>rubr)' 

IDer  Druck  iles  sich  entwickeluden  Gases  auf  das 
mm  \erein  mit  der  "I’emperatiinM’uiedrigung  bewirkt 
‘'alimi  mancher  Gase. 

Handelt  es  sich  aber  darnm,  grössere  Mimgen 


bereits  ent w ickelte 
dann  die  Gouden- 

eines  Gases  zu  ver- 


74 


II 


(lidilon,  so  muss  dieses  in  ei 
nainentlieli  der  von  Nallerer 
vorgenoininen  werden.  (I^io- 


nein  ziisannnengeseLzteren  Apparate 
in  Wien  eonsLruirte  sich  sehr  gut 
9 a lind  h.) 


, wozu 
eignet, 


Fig.  9 n. 


t 


Natternrs  Kohlensäure-Verdichiungs-Apparat. 

Die  Caoiitchnkrohre  a führt  durch  die  Röhre  b das  getrocknele 
(las  in  die  Röhre  c und  aus  dieser,  in  der  sich  der  luftdiclit  schliessende 
Kolhen  d bewegt,  in  die  mit  einem  nach  innen  sich  öHnenden  Ventil 
versehene  Condensationsflasche  e. 


Diese  letztere  steht  noch  in  einem  mit  einer  Kcütemischung  nm- 
gehenen  Behälter  f und  besitzt  an  ihrem  oberen  Ende  ein  Schrauhen- 
ventil  g,  weiches  nach  seiner  Lösung  das  Ausdiessen  der  condensirlen 
Flüssigkeit  durch  das  Röhrchen  h gestattet,  wenn  die  Condensations- 
llasche  auf  ihren  Kojif  gestellt  wird.  Fig.  9 b.  zeigt  die  innere  Con- 
strnction  der  (-londensationsllasche  e. 


i- 


rig.  0 1). 


Manclio  ('«aso  werden,  wenn  sie  in  dieser  Weise 
j Iropt'liar  llnssig  dargestelll  wurden  und  diireli  eine  leine 
i'Spilze  in  die  Ltdl  einei’  Flasche  anslliessen,  durch  die 
.1,'rosse  Wrdnnstnn^fskälle,  die  ein  Tlieil  der  dabei  wieder 
,:,nisrorini'j  werdenden  Flüssigkeit  liervorrnfl,  sogar  lest, 
md  zwar  in  Form  einer  feinen,  schneerorinigen  Masse. 

Die  Verdnnstnngskälte  solcher  Ilüssigcn  oder  festen 
h>nhstanzen  wird  ferner  bisweilen  in  Verein  mit  Aether 
Menntzt,  mn  andere  Ilüssige  oder  gasrormige  Substanzen 
,ai  verdichten,  und  es  kann  dadurch  eine  Temperatur- 
rniediägung  bis  I10°C.  hervoi’gehracht  wei’den. 

Ivältemischungen  geringeren  Grades  sind  pulverisirle 
s>alze,  z.  D.  Salpeter,  Kochsalz,  Salmiak,  Chlorcalcium 
;ind  Wasser,  phosphorsaures  Natron  mit  Salpetersäure 
•1.  s.  w. 

Stärkere  Temperaturerniedrigung  tritt  beim  Mischen 
llerselhen  mit  Schnee  oder  gestossenem  Eis  ein,  und  es 
kvann  z.  B.  durch  gleiche  Theile  Schnee  und  Kochsalz  eine 
iremperatur  von  — 17 — 18°,  durch  gleiche  Theile  Schnee 
ind  krystallisirtes  Chlorcalcium  eine  solche  von  — 45°  und 
nit  1 Schnee  und  2 Ghlorcalcimn  sogar  bis  — 55°  erzeugt 
werden.  Die  betrelfenden  Substanzen  müssen  dabei  möglichst  fein  pul- 
verisirt  und  am  besten  vorher  in  kleinen  Flaschen  in  den  Schnee  ge- 
“Stellt  worden  sein.  — 

Gase,  die  bis  jetzt  durchaus  nicht  verdichtet  werden  konnten,  99. 
leissen  permanente.  Es  gehören  dazu  Sauerstolf,  Wkisserstolf,  Stick- 
>;,tolf  u.  s.  w. 

SolcJie,  die  llüssig,  oder  fest  erhalten  werden  können,  heissen  com- 
iressible  oder  condensirbare,  z.  B.  Ammoniak,  schweflige  Säure, 

Ihlor,  Kohlensäure  u.  s.  w. 

Olt  wird  nebst  der  Temperatur  mittelst  des  Manometers  auch  der 
Iruck  gemessen,  bei  dem  die  Aenderung  des  Aggregatzustandes  eintritt. 

"40  wird  schwellige  Säure  unter  1 Atmosphärendruck  bei  — 10°  llüssig; 

)ei  3 ' 2 Atmosphärendruck  schon  bei  -f- 20°;  während  Kohlensäure  hei 
1°  eines  Atmosphärendrucks  von  38,5  und  bei  — 20°  eines  solchen  von 
iil,l  bedarf.  — 


Aemlcniiigni  des  AggregHtziistandcs  durch  Aiiilösiiiig  und  Ahsoridioii. 

Nebst  den  durch  Temperatur  und  Druck  hewirkten  Veräuderuugen  §. 
es  Aggregatzustandes  k(innen  auch  durch  Ilüssige  mul  seihst  gasförmige 
Substanzen  feste  o(hu’  Ilüssige  in  ihrem  Aggi’egatzustande  Aenderungen 


00. 


•rlähren. 


7Ö 


S-  101. 


102 


§.  103 


Man  nennt  derartige  Acndernngen , die  durch  llüssige  StolVe  an 
testen  liervorgebracht  werden,  A n l'l «is ii n ge n ; werden  Gase  von  Flüssig- 
keiten anfgenonnnen,  so  heisst  man  es  Al)Sorption,  und  wenn  Gase  die 
Däniple  Ihlssiger  Konter  in  sich  anrnehmen,  oder  wenn  solche  iin  Va- 

cninn  sich  verllilchtigen,  Vcrdamitlnng. 

Das  gewöhnlichste  und  allgemeinste  Auflösung-  und  Ahsorptions- 

inittel  ist  das  Wasser. 

Da  dieses  jedoch  nicht  alle  Stoffe  lOst,  so  wendet  man  für  manche 
derselben  Weingeist,  Alkohol,  Aether,  Ilüchtige  Oele,  Chloroform,  Benzoe 
n.  s.  w.  an. 

Man  nennt  Stolle,  die  sich  leicht  und  reichlich  lOsen,  leicht  lös- 
liche, die  gegentheiligen  schwer  lösliche.  Beides  ist  natürlich  nur 
relativ  nach  der  Art  des  Aullosungsmittels  und  häufig  nach  seiner  Tem- 
peratur, weshalb  diese  in  der  Regel  dabei  genannt  werden. 

Man  nennt  eine  Flüssigkeit  gesättigt,  wenn  sie  unter  den  gerade 
bestehenden  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  nichts  mehr  von  einem 
festen  oder  gasförmigen  Stoffe  aufnehmen  kann.  Mit  der  Aenderung 
der  Temperatur  und  des  Druckes  ändert  sich  auch  meistens  die  Sättigung, 
so  zwar,  dass  bei  Erniedrigung  der  Temperatur  die  Differenz  des  ge- 
losten festen  Stoffes  meistens  sich  unlöslich  aussebeidet,  und  umgekehrt 
bei  Gasen  durch  Erhöhung  der  Temperatur  oder  bei  Abnahme  des 
Druckes  ein  Theil  des  Gases  entweicht. 

Die  Verhältnisse  der  Löslichkeit  der  Körper  in  betreffenden  Flüssig- 
keiten, oder  deren  Unlöslichkeit  darin  lielern  in  der  Regel  die  wichtig- 
sten Eigenschaften  derselben,  und  dienen  vorzugsweise  bei  der  analy- 
tischen Diagnose  und  bei  der  Charakteristik  der  Stolle. 

Es  ist  nachgewiesen,  dass  bei  der  Auflösung  in  Wasser  sich  viele 
Stofle  mit  einem  gewissen  Theile  desselben  zuerst  chemisch,  d.  h.  nach 
gewissen  constanten  Zablenverhältnissen,  verbinden,  und  dass  erst  dann 
eine  einfache  Lösung  oder  Mischung  dieser  Verbindungen  in  der  grosse 
ren  Flüssigkeitsmenge  stattfindet.  Ist  diese  Grenze  erreicht,  so  kann 
sich  der  betreffende,  dann  meist  lösliche  Körper  in  allen  darüber  hin 
ausgehenden  Wassermengen  lösen. 

Solche  Lösimgen,  sowie  überhaupt  die  der  flüssigen  Stofle  in  odei 
mit  flüssigen,  heissen  Miscliungen. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  in  Wasser  gebracht  ruft  eine  bedeutende 
Temperaturerhöhung  hervor,  die  bis  zum  Kochen  des  Wassers,  ja  soga 
bis  zur  heftigen,  raschen  Dampfbildung  und  Explosion  sich  steigen 
kann.  Auch  Schwefelsäure,  die  schon  die  zu  ihrer  Flüssigkeit  bei  ge 
wöbnlicber  Temperatur  nöthige  Wassermenge  besitzt,  erhitzt  sich  nocl 
sehr  stark  mit  Wasser. 

. Die  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  z.  B.  die  wasserfrei 


/ / 


“^chwetelsäurc  sicli  in  iiichrcreii  durch  Zahlen  aiisdn’lckharcn  constanU'ii 
•’tM-haUnisseii  mit  Wasser  chemisch  verhiudet.  Diese  chemische  V^erhin- 
hm*(  ist  die  Ursache  der  Wärmebildimg,  mul  sind  diese  Dro[)ürlionen 
M’reicht,  so  mischt  sich  das  letzte  dei’  so  erhaltenen  llydrat(; 
.S0^-[-3110)  mit  den  weiteren  Wassermengen  in  jedem  Verhällniss. 

Auch  bei  Hasen  und  vielen  Salzen  linden  ähnliche  Verhältnisse  stall, 
vährend  es  andererseits  auch  Hasen  und  Salze  gibt,  die  durch  Zusam- 
nenl)ringen  mit  Wasser  weder  dasselbe  chemisch  binden,  noch  sich 
larin  losen. 


In  der  Hegel  lösen  sich  jene  Körper,  die  einen  Theil  des  Wassers  §.  104 
;ich  chemisch  aneignen,  mit  Temperaturerhöhung  auf,  während  solche, 
i^velche  kein  Wasser  chemisch  binden,  sich  unter  Temperaturerniedi-igung 
I idlösen.  (Salpetersäure  Salze  und  manche  Chlorrnetalle.) 

Die  Aidlösimg  selbst,  sie  mag  in  Wasser  oder  einem  anderen  Men-  §.  1 05 
•ilruum  vor  sich  gehen,  erfolgt  um  so  rascher,  je  mehr  der  zu 
■ ösende  Körper  der  Flüssigkeit  Berührungspunkte  darbietet,  je  mehr  die 
••»ereils  mit  aufgelösten  Theilen  geschwängerte  Flüssigkeit  durch  neue, 
i-iicht  oder  weniger  gesättigte  ersetzt  wird,  und  häufig  dadurch,  dass 
ilie  Temperatur  der  Flüssigkeit  erhöht  wird.  Daher  werden  die  betrelTeii- 
•len  Stolfe  pulverisirt  oder  zerstossen,  die  Flüssigkeit  häufig  umgerührt 
I md  erwärmt,  um  rasch  gesättigte  Lösungen  zu  erzielen. 

Um  die  aufgelösten  Stoffe  w ieder  fest  zu  erhalten , lässt  man  die  §.  1 06 
uarm  gesättigten  Flüssigkeiten  erkalten,  und  wenn  dies  nicht  ausreicht, 

\vird  die  Flüssigkeit  theilweise  oder  ganz  verdampft,  oder  endlich  deren 
. .ösungsvermögen  durch  Zusatz  anderer  Substanzen  vermindert,  oder 
1 anz  aufgehoben. 

In  letzterer  llin.sicht  kann  oft  der  Zusatz  von  Wasser  zu  einer 
ueingeistigen , oder  Zusatz  von  Weingeist  zu  einer  wässerigen  Lösung 
lUte  Dienste  leisten,  insbesondere  wenn,  wie  dieses  oft  der  Fall  ist, 
line  Pdilssigkeit  verschiedene  feste  Stofle  von  verschiedenen  Löslichkeits- 
• erhältnissen  enthält. 

Hei  dieser  Ausscheidung  der  gelösten  Stolfe  aus  ihren  Lösungs-  §.  107 
löiitteln  erhält  man  dieselben  häufig  im  kryslallisirten  Zustande,  und  diese 
Hnstalle  um  so  schöner,  je  langsamer  die  Ausscheidung  erfolgt,  und  je 
:irösser  die  aid'gelösle  Substanzmenge  war. 

Man  befördert  die  Ausscheidung  durch  sehr  langsames  Verdamj)fen 
'cr  Flüssigkeiten.  .Man  hängt  Fäden  in  dieselben  ein  (Zuckerlösung), 
a an  rauhen  und  spitzigen  Stollen  die  Krystalle  sich  leichter  an- 
•etzen  u.  s.  w'. 

.Manchmal  ist  es  (h*r  Fall,  dass  Lösungen,  die  in  der  \Värme  gc-  l:}.  lOS 
'•ättigt  sind,  beim  ndngen  Stehen  und  Krkallen,  insbesondere  bei  Ah- 
irhluss  der  ImfI,  vollkommen  Ilüssig  bleiben,  während  sie  unter  andei’en 
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109. 


§.  HO 


llmsländcn  ihren  llehersclmss  an  anl-elüsten  SLolTon  hingst  ahgesehiedeii 
hiiUen.  So  wie  man  aber  die  Flilssigkeil  stark  erse,lniUei-l,  oder  eiiom 
lesten  Körper,  z.  Ih  ein  Stiiekelicn  des  aidgelnslen  StolVes  im  lesten  Zu- 
stand, hineinwirft.,  entsteht  plötzlich  eine  durch  die  ganze  Fhissigkeits- 
masse  sieh  lörtpllanzende  Krystallisation.  Am  schönsten  zeigen  dieses 
Phänomen  das  schwelelsanre  und  das  iinterschweliigsanre  Natron.  Man 
nennt  solclie  Lösungen  ü l)crsätti gte. 

Verbind  11  Ilgen  mit  Masser  nach  bestiininteii  ZahlenverhiUlnissen. 

Viele  Körper  sind  im  Stande,  wie  schon  oben  angedentet  wurde, 
sich  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasser  chemisch  zu  verlnnden.  Sie 
sind  in  diesem  Zustande  entweder  fest  oder  auch  flüssig. 

Bei  Säuren  und  Basen  nennt  man  das  mit  denselben  chemisch  ver- 
bundene Wasser  Hydratwasser,  und  es  vertritt  hei  ersteren  das 
Wasser  die  Stelle  einer  Basis,  weshalb  es  auch  basisches  Wasser 
genannt  wird;  bei  letzterenaher  dieStelle  einer  Säure  und  heisst  sau- 
res Wasser.  Während  dieses  Wasser  bei  manchen  Säuren  und  Basen 
durch  verschiedene  Erhöhung  der  Temperatur  ausgeschieden  werden 
kann,  ist  es  mit  anderen  so  fest  verbunden,  dass  es  seihst  durch  Glühen 
und  Schmelzen  derselben  nicht  ganz  entweicht,  oder  dass  wenigstens 
die  damit  verbundenen  Stoffe  gleichzeitig  mit  verdampfen.  (Kalihydrat, 
Schwefelsäurehydrat,  einbasisches  Phosphorsäurehydrat). 

Viele  Säuren  und  Basen  vermögen  in  mehr  als  einem  Verhällniss 
sich  mit  Wasser  zu  verbinden  (Schwefelsäure,  Kali  u.  s.  w.);  in  der  He- 
gel sind  dann  die  nach  der  ersten  folgenden  Verbindungen  weniger  con- 
staut.  Man  nimmt  an,  dass  diese  weiteren  Wassermengen,  die  nicht  j 
dem  einfachen  Aerpiivalentverhältniss  mehr  entsprechen,  in  welchem  sich 
IMctalloxyde  mit  den  Säuren  und  umgekehrt  verbinden,  in  einem  anderen 
Zustande  damit  verbunden  seien,  und  heisst  dieses  Wasser  Kry stall- 
wasser. Man  bezeichnet  es  auch  oft  in  den  Formeln  anders,  z.  B 
KaO,  HO  -j-  4nq.  und  SOg,  HO  2a(|. 

Auch  die  Salze,  als  Verbindungen  aus  Säure  und  Metalloxyd,  odei 
Salzhilder  und  Metall,  sind  im  Stande,  bestimmte  Quantitäten  Massei 
chemisch  aufzunehmen  und  damit  feste  Stoffe  zu  bilden.  Da  diese? 
Wasser  in  der  Hegel  innig  mit  der  Krystallform  dieser  Salze  zusammen- 
häiigt,  in  der  Art,  dass  dieselben  meistens  hei  Verlust  dieses  ^\asser^ 
undurchsichtig  werden  oder  zerfallen,  so  hat  man  es  K rysi  all  wassei 
genannt. 

Bei  manchen  Salzen,  z.  B.  dem  Glaubersalz,  kohlensauren  um 
phosphorsauren  Natron,  ist  die  Quantität  dieses  Krystallwassers  seh 
hetrtichtlich  und  kann  mehr  als  <lie  Hälltc  des  Gewichtes  der  Krystall 
he  trage  11.  — 
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Salze,  die  bei  liolien  Tempernliii'eii  sieh  aiissclieiden , neliincn  in 
er  Hej^el  kein  odei*  wenigei'  Kryslallwasser  an!',  als  bei  nie(l(‘i'en  Tein- 
eratnrgraden.  Salze,  die  versebiedene  ivryslalhvassc'rniengen  anCnelnncn 
^iinneii,  zeigen  dann  entspreebend  ancb  andere  KrystalUbrincn , z,  11. 
Uiterscbwerelsanrer  Baryt,  sclnvelelsanrcs  INickeloxydnl  n.  s.  \v. 

I Ist  in  einer  Flüssigkeit  viel  Ireie  Scbwelelsänre  enthalten,  so  scbei- 
v.'ii  sieb  inancbe  Salze  bei  höherer  Temperatur  wasserfrei  ans,  z.  II. 

, diwefelsanres  Eisenoxydnl,  scliwefelsanres  Zinkoxyd  n,  s,  w. 

Die  Menge  des  Krystalhvassers  nach  Aeqnivalenten  kann  von  1 bis 
f -4  Aecpnvalente  betragen;  so  enthält  z.  D.  der  gewöhnliche  Alaun  24 
ll^eipiivalenle  Krystallwassin’. 

:|  Das  Kryslallwasser  kann  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher  Tein-  §.  Jll. 
iVeratnr  an  der  Luft  entweichen,  z.  D.  schwefelsanres  Natron,  oder  es 
|telil  bei  100“,  oder  bei  manchen  bei  noch  höheren  Temperaturen  erst 
i'  ollständig  hinweg.  Ist  ein  Salz  reich  an  Krystallwasser  und  wird  rasch 
I ;4iitzt,  so  schmilzt  es  in  demsellien  (wässeriger  Fluss),  indem 
iiasselbe,  früher  fest,  also  Eis,  nun  zu  Wasser  wird  und  das  Salz  aiif- 
j -tst.  Erst  nach  Verlust  desselben  oder  heim  Erkaltcnlassen  wird  das 
j alz,  mul  bisweilen  erst  nach  längerem  Stehen  oder  Berühi’en  mit  einem 
! 'isten  Körper  seihst  fest.  Letztere  Erscheinung  zeigt  namentlich  in 
I wässerigen  Fluss  versetztes  nnterschwefligsaures  Natron. 

,j  Oft  wird  hei  Salzen,  die  mehrere  Aeqnivalente  Krystallwasser  ent-  §.  112. 
; alten,  eines  derselben  mit  viel  grösserer  Verwandtschaft  ziirückgchalten, 
ins  die  übrigen;  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia  krystallisirt  mit  7 Aeqniv. 

‘fasser,  wovon  6 hei  132“,  das  siebente  aber  erst  hei  238“  entweicht, 
tan  hat  dieses  letztere  zum  Unterschiede  Halb  ydratwasser  oder 
0 n s t i t u t i o n s w a s s e r genannt.  (Graham. ) 

\om  eigentlichen  Krystallwasser  ist  ferner  noch  das  basische  oder  §.113 
aure'>assei’  zu  unterscheiden,  welches  in  basischen  und  sauren 
alzen  vorkommt,  von  denen  die  erstellen  als  Verbindungen  eines 
^*eufralen  Salzes  mit  Basishydrat,  die  letzteren  als  Verbindungen  eines 
neutralen  Salzes  mit  Sänrehydrat  zu  betrachten  sind. 

Z.  B.  die  gewöhnliche  kohlensaure  Magnesia  ist  ein  basisches  Salz 
•ach  der  Formel:  3 MgO,  GO^ MgO,  110 ; saures  schwefelsanres  Kali 
I I KaO,  SO3 -f- SO3IIO. 

Basisches  Massei'  kann  in  solchen  vSalzen  vertreten  werden  durch 
•etalloxyde,  woflnrch  dann  sogenannte  Doj)p('lsalze  (*ntsl(‘hon. 

Z.  B,  KaO,  SO3  -f-  MgO,  SO3  -|-  Gaq. 


uflösiiiig  von  Flnssigkeiteii ^ (iasen  und  ÜänipiVn  in  Masser.  IHlfnsion. 

M ie  sich  lesle  Stolle  in  Wasser  lösen,  so  köiimm  a\ich  viele  §.  1 
Issige  und  lnflf(»rmige  SltdVe  von  demselben  anfgenommen  werd<*n. 


14. 


I 


115. 


1 1 6. 
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Allein  liier 


zeigen 


sieli  nicht,  oder  nur  selten  chemische  Verhin- 


(Inngen. 


Weiin'^cist  und  Wasser  mischen  sich  z.  II.  in  allen  Verhällnissen 


mileinander;  während  andererseits  Wasser  und  Oel  sich  nicht  mit  ein- 


ander mischen. 

Man  hat  diese  Mischbarkeit  iUissiger  Stolle  mit  dem  Namen  DilTii- 
sion  bezeichnet  und  versteht  darunter  auch  die  Mischbarkeit  wässeriger 
Losungen  mit  verschiedenen  gelüsten  Substanzen. 

Flüssigkeiten  von  verscliiedenem  specilischen  Gewichte  diirundiren 
oft  ziemlich  langsam,  namentlich  wenn  die  specifisch  leichtere  auf  die 
schwerere  behutsam  aufgegossen  wird.  Erwärmung  und  Umschütteln, 
lUibren  u.  s.  f.  begünstigen  die  Diffusion  von  Flüssigkeiten. 

Tritt  die  Didusion  zweier  Flüssigkeiten  durch  eine  porüse  Scheide- 
wand, z.  B.  thierische  Blase,  Gyps  u.  s.  w.  ein,  so  heisst  eine  solche 
Diffusion  Endosmose.  Goncentrirlere  Lösungen  nehmen  aus  verdünn- 
teren  und  am  meisten  aus  reinem  Wasser  eine  verhältnissmässige  Menge 
Flüssigkeit  durch  den  porösen  Körper  auf,  während  sie  gleichzeitig  eine 
geringe  Menge  ihrer  löslichen  Bestandtheile  dafür  an  die  verdünntere 
Flüssigkeit  abgeben.  Die  Menge  des  hierbei  eintretenden  Wassers  ist 
der  Menge  des  austretenden  Salzes  in  gewissem,  für  die  verschiedenen 
Salze  und  die  verschiedenen  Scheidewände  verschiedenem  Grade  pro- 
portional. Man  hat  dieses  Verhältniss  das  endosmotische  Aequi- 
valent  der  gelösten  Stoffe  genannt. 


Dilfusiuii  von  Gasen. 


Auch  die  gasförmigen  Stoffe  zeigen  die  Erscheinungen  der  Diffusion,  j 
Von  ihrer  Berührungsfläche  aus  durchdringen  sie  sich  gegenseitig  so 


lange,  bis  das  Gemisch  derselben  allseitig  vollkommen  gleicbmässig  ge- 


worden ist.  Doch  findet  auch  bei  den  Gasen  eine  verschiedene  Geschwin- 
digkeit in  der  gegenseitigen  Mischung  statt,  die  namentlich  von  den 
Druckverhältnissen  influirt  wird.  — 

Auch  hier  tritt  eine  Verlangsamung  der  Diffusion,  aber  keine  Aus- 
scbliessung  ein,  wenn  die  Gase  sich  durch  poröse  Zwischensubstanzen 
berühren. 

Man  hatte  seither  angenommen,  dass  die  durch  Diflusron  ineinanderi 
geströmten  Volumina  zweier  Gase  im  umgekehrten  Verhältnisse  der:  |. 
Quadratwurzeln  aus»  ihren  specifischen  Gewichten  stehen 

Bimsen  bat  in  der  neuesten  Zeit  durch  eine  Reihe  genauer  \er-| 
suche  gezeigt,  dass  dieses  nicht  der  Fall  ist.  Bei  der  Diffusion  von  A>asser-| 
slolf  lind  Sauerstolf  ergab  sich,  dass  sich  die  einströmende  Sauerstoflj 
menge  zu  der  ausslrümenden  Sauerslofl'menge,  wie  1 : 3,345  verhält,  um 
dass  dies  Verhältniss  während  der  untersuchten  Dauer  der  Diflusioi 
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coiistaiU  bleibt.  Endlich  beobaclitelc  Dunsen  auch,  dass  innerhalb 
.^'ewisser  Grenzen  die  Gesclnvindigkeil,  mit  der  eine  Gasart  ein  po- 
röses Diapbraijina  dnrcbstrOmt,  proportional  ist  der  Drnckdillerenz  des 
Gases  oberhalb  und  nnterbalb  des  Diapbragina’s  und  einem  Deibungs- 
coeiricienten,  der  von  der  Natur  des  Gases  und  des  Diapbragma’s  ab- 
liungt.  Diese  Sätze  sind  innerhalb  äbnlicber  Grenzen  auch  in  Beziehung 
auf  partiäre  Pressungen  gemischter  Gase  gültig. 


Absorption  der  Aiasc  durch  Fliissigkcitcii  und  Absorplioiiscoöfliciciiten. 

Verschiedene  Gase  werden  von  verschiedenen  Flüssigkeiten  bei  glei-  §.  117. 
. ehern  Druck  und  gleicher  Temperatur  in  verschiedener  Menge  auf- 
Lgenomrnen.  Im  Allgemeinen  ist  die  Menge  von  Gas  grösser,  wenn  das- 
sselbe  auf -die  Flüssigkeit  seihst,  oder  einen  in  ihr  aufgelösten  Stoff  eine 
; chemische  Wirkung  auszuüben  vermag.  Wo  dieses  nicht  der  Fall  ist, 

I hängt  die  Menge  des  anfgenonnnenen  Gases  ah:  1)  von  der  Natur  des- 
>selhen,  2)  von  der  Natur  der  Flüssigkeit,  3)  von  der  Temperatur  und 
4)  von  dein  Drucke. 

Diejenige  Zahl,  welche  die  Volumina  oder  Brnclitheilc  eines  Volumen 
• Gas  ausdrückt,  welche  von  einem  Volumen  einer  Flüssigkeit  hei  0° 
tund  0'",76  Quecksilherdruck  ahsorhirt  werden  können,  nennt  man  den 
Mhsorptionscoefficien  t eines  Gases. 

Da  der  Werth  dieser  Goöfficienten  mit  wachsender  Temperatur  nach 
einem  Verhältnisse  ahnimmt,  welches  von  der  chemischen  Natur  sowohl 
leides  Gases,  als  der  ahsorbirenden  Flüssigkeit  ahhängt,  so  können  diese 
tAhsorptionscoefficienten  für  verschiedene  Temperaturen  nur  durch  genaue 
|1  Versuche  ermittelt  werden. 

Dagegen  bleibt  der  AbsorptionscoölTicient  eines  Gases  hei  gleicher 
ITemperatur,  aber  mit  verschiedenem  Drucke  stets  derselbe,  da  der  Ab- 
psorptionscoefficient  nicht  die  Gewichte,  sondern  die  Volumina 
' .les  ahsorbirten  Gases  ausdrUckt,  diese  aber  von  dem  jeweiligen  Drucke 
1 bedingt  sind. 

Da  mit  abnehmendem  Druck  eine  Volumzunahme  einer  bestimmten 
»Gewich  tsmenge  Gas  stattfindet,  und  umgekehrt  mit  zunehmendem 
I Druck  dieselbe  Gewichtsmenge  an  Volumen  verliert,  so  kann  die 
Ibei  verschiedenem  Druck  ahsorhirte  Gewichtsmenge  unter  Umständen 
f::»leich  gross  sein,  während  die  Volununenge  des  absoihirten  Gases  eine 
verschiedene  ist. 

So  ahsorhirt  z.  B.  1 Vol.  Wasser  von  0”C.  1,796  Vol.  kohlensaures 
iGas  hei  0"*,76  (juecksilberdruck ; dasselbe  Vol.  Wasser  von  20”  G.  hei 
üemselhen  Druck  nur  0,901  Vol.  Kohlensäure.  Unter  dem  2fachen 
Drucke  ahsorhirt  Wasser  von  0”C.  ebenfalls  1,796  V<d.  Kohlensäure  und 
)ei  20®  C.  0,901  V ol.  Kohlensäure.  Es  wiegen  aber  lOOOGtk  IGdden- 

Sr.iirRKB.  I.phrl).  (I.  Clieinic.  I.  *’ 
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siiurc  bei  0“  und  0’",7G  Qiiccksilbenlruck  l,9ö664  (Jrm. , wahrend 
sie  unter  dem  doppelten  Druck  2 X 1,96064  Gnu.  und  unter  dem 
halbrachen  Druck  nur  0,5  X 1,96664  Grm.  wiegen. 

Da  die  Ahsorptionscotiriicientcn  nur  das  Volumen,  niclit  aber  das 
Gewicht  der  Gase  ausdrücken,  so  ist  mithin  d(M’  AhsorptionscoülTicient 
der  Kohlensäure  l'iir  Wasser  von  0°  unter  jedem  Drucke  = 1,7967,  für 
Wasser  von  20°  = 0,9014,  für  Wasser  von  15°C.  1,0020,  d.  li.  Wasser 
vermag  hei  gewöhnlicher  Temperatur  (15°  C.)  nahezu  sein  gleiches  Vo- 
lumen Kohlensäure  zu  ahsorhiren. 

Für  Alkohol  sind  die  Ahsorptionscoefficienten  der  Kohlensäure  und 
der  meisten  übrigen  Gase  viel  grösser.  Z.  B.  lür  Alkohol  von  0°  ist 
derselbe  bei  Kohlensäure  4,3295,  für  Alkohol  von  15°  G.  3,1993,  d.  h. 
Alkohol  von  gewöhnlicher  Temperatur  nimmt  etwas  weniger  als  3mal 
so  viel  Kohlensäure  auf,  als  Wasser  von  derselben  Temperatur. 

118.  Die  Ahsorptionscoefficienten  der  einzelnen  Gase  werden  später  bei 
denselben  einzeln  angegeben  werden,  in  soweit  sie  für  0°  und  20°C. 
ermittelt  sind.  — 

Aus  Obigem  folgt  mithin,  dass,  wenn  eine  Flüssigkeit  für  niedere 
Temperaturgrade  mit  einem  Gase  gesättigt  ist,  und  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  zunimmt,  dann  ein  Theil  des  absorbirten  Gases  ent- 
weiche. Ebenso  wird  mit  gemindertem  Druck  eine  dem  geänderten 
Volum  des  Gases  proportionale  Menge  selbst  bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur aus  der  Flüssigkeit  austreten. 

Die  Absoi’ptionscoefficienten  der  Gase  gegen  Wasser  können  bedeu- 
tende Aenderimgen  erfahren  durch  in  dem  Wasser  aufgelöste  andere 
Körper,  namentlich  Salze.  In  der  Regel  wirken  dieselben  schwächend 
auf  das  Absorptionsvermögen  des  Wassers;  z.  B.  kochsalzhaltiges  Wasser 
absorbirt  weniger  Chlor,  als  reines.  Da,  wo  das  Umgekehrte,  nämlich 
eine  Steigerung  des  Absorptionsvermögens,  beobachtet  wird,  erfolgen  in 
der  Regel  chemische  Anziehungen  zwischen  den  gelösten  Salzen  und 
dem  Gase;  z.  B.  phosphorsaures  Natron,  in  Wasser  gelöst,  steigert  die 
Absorptionskraft  des  Wassers  für  Kohlensäure,  indem  wahrscheinlich  ein 
Aequiv.  Natron  sich  mit  Kohlensäure  chemisch  verbindet. 

Tritt  das  Wasser  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Aggregatzustand 
des  Eises  über,  so  verliert  es  damit  seine  Fähigkeit,  Gase  absorbirt  zu 
behalten,  sie  scheiden  sich  dann  in  Blasen  aus,  die  theilweise  von  dem 
festwerdenden  Wasser  mechanisch  cingeschlosscn  werden. 

Durch  Einträgen  fester  Stoffe,  namentlich  im  fein  pulverisirten  Zu- 
stande, wird  das  Entweichen  eines  absorbirten  Gases  sehr  beschleunigt; 
z.  B.  kohlensäurehaltiges  Wasser  mit  Zucker.  — 

§.  119.  Endlich  muss  auch  noch  hervorgehoben  werden,  dass  ein  von  einer 
Flüssigkeit  absorbirtes  Gas  durch  ein  anderes  mit  dieser  Flüssigkeit  in 
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lU'rillirung  komiiKMidcs  (las  aiisgcMricben  wordon  kann.  .Io  grOssor  dor 
Absorplionscoöllicionf  oinos  Oasos  für  oinc  Klüssigkoil  ist,  dcsU)  mehr 
wird  dieses  (^las  ein  anderes , dessen  Ahsorplionscoünieient  kleiner  ist, 
anszntreihen  vermögen.  Doch  kommt  hier  natürlich  auch  die  Menge  in 
! Betracht,  mul  es  kann  z.  B.  die  Kohlensäure  durch  eine  relativ  heden- 
tende  >Ienge  des  mit  viel  geringerem  Ahsorplionscoefllcicnlen  versehenen 
I Wasserstodgases  ansgelriehen  werden. 

I Daher  wird  Wasser,  mit  welchem  Gase  es  auch  immer  gesättigt 

I sein  mag,  vorausgesetzt,  dass  nicht  chemische  Verhindnng  slattfindet, 

[ wie  z.  B.  heim  Salzsänregas  n.  s.  w\,  heim  Ireien  Stehen  an  der  Luft 
[ schliesslich  immer  sein  ahsorhirtes  Gas  ahgehen  und  Luft  daftir  anf- 
j nehmen,  weil  eben  die  Lnftmenge  eine  unbegrenzte  ist. 
j Ebenso  nimmt  Wasser  oder  Alkohol  ans  einer  Misclmng  von  meh- 
reren Gasen  von  jedem  Gase  einen  Antlieil  auf,  der  einestheils  dem 
Ahsorptionscoefficienten  des  Gases,  andererseits  aber  auch  dem  relativen 
-Mengenverhältniss  der  vorhandenen  Gase  entspricht;  die  Gase  treten 
daher  in  einem  anderen  Verhältnisse  in  die  Flüssigkeit  ein,  als  in  wd- 
chem  sie  dieselbe  berühren,  und  das  Gasgemenge  kann  in  Folge  dessen, 
je  nach  der  vorhandenen  Flüssigkeitsmenge,  hedentende  Veränderungen 
in  seiner  Misclmng  erleiden. 

Da  in  einem  Gasgemenge  jeder  Bestandtheil  einen  solchen  Druck  §.  120. 
ausüht,  als  oh  er  allein  vorhanden  wäre,  und  der  Druck  der  gemischten 
Gase  gleich  ist  der  Summe  der  Druckkräfte  der  einzelnen  Gemengtheile 
des  Gases,  so  heisst  letzterer  der  Total  druck,  die  einzelnen  Druck- 
kräfte aber  die  Partialdrucke  der  Gase,  ln  trockner,  kohlensäure- 
freier  atmosphärischer  Luft  ist  z.  B.  unter  normalen  Verhältnissen  der 

20  0 

Partialdruck  des  Sauerstoffs  = = 0,209.0,76  = 0,159”"”;  der 

79  1 

I »des  Stickstoffs  = = 0,791.0,76  = 0,601”*”'.  0,601”""  und 


0,150””"  gehen  aber  = 0,760’"’",  d.  h.  den  normalen  Totaldruck. 

Da  nun  die  Ahsorptionscoeffic.ientcm  von  Sauerstoff  und  Stickstofi 
für  Wasser  verschieden  sind,  so  treten  diese  Gase  in  einem  anderen 
Verhältniss  in  das  Wasser  ein , als  in  welchem  sie  in  der  Lull  ent- 
halten sind. 

Nach  den  Versuchen  von  Bnnsem  nimmt  das  Wasser,  gleichgiiltig, 

<)!>  seine  Temperatur  0"  odcT  2.3" G.  sei,  SauerstolT  und  Stickstolf  st<‘ls 
• in  dem  relativen  Verhältniss  von  etwa  35>  Saiierstoll  mul  65%  Stick- 
•stolf  auf. 

Ls  ist  klar,  dass  ein  abgeschlossenes  nuantinn  reiner  almosphäi  isclu'r  121 
ILnIt,  mit  eiiu*r  verhältnissmässig  grossen  M(*nge  hd’lfr(‘ien  Wassers  in 
IBenihrnng,  dadurch  (dne  hedeideiule  Verändernng  sc'iner  Zusanmu'ii- 
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§.  122. 


123. 


Setzung  erleiden  kann,  und  dass  andererseits  die  im  Wasser  al)Sorhirte 
Lull  verhaltnissmässig  mehr  Sauerstoll  enthiilt,  als  die  atmosphärische 
Luft,  was  für  Thicre,  die  im  Wasser  leben,  gewiss  ein  wichtiges  Moment 
ihres  Lehcnsprocesscs  ist. 

Andererseits  ergibt  sich  aber  auch,  dass  Absorptionscoüflicienten  für 
Gasoemenge,  wie  z.  B.  Luft,  nur  dann  aus  dem  relativen  Verliältniss 
ihrer  Gemengtheile  und  deren  Coefücienlen  berechnet  werden  können, 
wenn  die  Masse  des  Gases  gegenüber  der  Masse  der  absorbirenden 
Flüssigkeit  so  gross  ist,  dass  die  durch  die  Absorption  selbst  bedingte 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes  verschwindend 

klein  ist. 

Für  diese  letzteren  Verhältnisse  ist  z.  B.  der  Ahsorplionscoefiicient 
für  Luft  in  Wasser  bei  0"  = 0,02471  und  bei  15°G.  0,01795. 

Bimsen  hat  in  der  neuesten  Zeit*)  auf  eine  höchst  sinnreiche  Weise 
gezeigt,  wie  man  aus  der  Grösse  der  Absorption,  welche  gemessene 
Volumina  Flüssigkeit  auf  ein  Gemenge  von  hinsichtlich  ihrer  Absorplions- 
coefßcienten  bekannten  Gasen  ausübt,  einen  sicheren  Schluss  auf  die 
qualitative  und  quantitative  Zusammensetzung  dieses  Gemenges  machen 
kann.  Die  Ausführung  dieser  Methode  bildet  die  sogenannte  absorplio- 
m et  rische  Analyse.  — 

In  dem  Vorstehenden  wurde  gezeigt,  dass  flüssige  Stoffe,  insbeson- 
dere Wasser,  viele  feste,  andere  flüssige  und  endlich  auch  gasförmige 
Stoffe  in  sich  aufnehmen  können,  und  zwar  nach  durch  Zahlen  aus- 
drückbaren  Verhältnissen,  die  in  vielen  Fällen  je  nach  der  Temperatur 
und  dem  Drucke  vei’änderlich  sind.  Es  wurde  auch  nachgewiesen,  dass 
in  festem  Zustande  sich  ausscheidende  feste  Stoffe  von  dem  Lösungs- 
mittel, namentlich  vom  Wasser,  ebenfalls  bestimmte  durch  Zahlen  aus- 
drUckbare  Mengen  in  sich  aufnehmen  können,  und  dass  auch  diese 
Quantitäten  je  nach  den  Temperalurverhältuissen  verschieden  sein  kön- 
nen, ja  dass  bei  bedeutender  Steigerung  der  Temperatur  oft  alles  auf- 
genommene Wasser  wieder  ausgetrieben  werden  kann. 

Auch  Gase  können  von  manchen  flüssigen  und  selbst  festen  Stoffen 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  aufnehmen  und  dieselben  im  gas-  oder 
dampflörmigen  Zustande  bei  einer  Temperatur  aufgelöst  erhalten,  bei  der 
sie  für  sich  flüssig  oder  fest  sind.  — 

Eines  der  gewöhnlichsten  Beispiele  dieser  Art  bietet  die  atmosphä- 
rische Luft  dar.  Sie  nimmt  z.  B.  nicht  nur  je  nach  der  Temperatur 
und  dem  Druck  verschiedene  Mengen  von  Wasserdampf  in  sich  auf,  den 
sie  dann  hei  geänderter  Temperatur  und  geändertem  Druck  wieder  als 


*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  93.  p.  I luid  Gasome  Irische 
Methoden.  Brannschweig  1857. 
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I neg(Mi,  Tliaii,  Scimoe,  llagol  n.  s.  w.  aiissclioidct,  sic  nimmt  auch  lesle 
! StotVe,  namentlich  solche,  die  sich  leicht  hei  höherer  Tcm[)eratiir  vcr- 
I lUlchtigen  lassen,  in  sich  aid’,  z.  B.  Jod,  Phosphor,  und  würde  gewiss 
I noch  viel  mehr  aurnehmen,  wenn  nicht  hcinlig  ihr  SaiierstolV  mit  manchen 
1 derselhen,  wie  z.  B.  mit  Phosphoi',  zu  weniger,  oder  gar  nicht  flüchtigen 
j Verbindungen  znsammentreten  würde.  Durch  diese  Möglichkeit  der  Oxy- 
j dation  und  die  dadurch  herhcigefühi’lc  geringere  Löslichkeit  in  der  Luft 
I reinigt  sie  sich  fortwährend  wieder  von  vielen  aufgenommenen  Stollen, 
namentlich  vegetabilischen  und  thicrischen  Ellluvien, 

Auch  andere  Gase  besitzen  diese  Eigenschaften  in  höherem  oder 
minderem  Grade,  und  die  complicirte  Zusammensetzung  mancher  Leucht- 
gase, in  denen  KohlenwasserstolTe  gelöst  Vorkommen  können,  deren  Siede- 
punkte z.  B.  sogar  nahe  dem  des  Wassers  liegen,  findet  in  dieser  Eigen- 
schaft der  Gase  ihre  Erklärung.  Solche  Stoffe  gehen  mit  dem  Gase 
sogar  durch  Wasser  hindurch  und  scheiden  sich  aus  ihm  selbst  bei 
ziemlich  niederen  Temperaturgraden  nicht  aus;  z.  B.  Benzol. 


VII.  Anwendung  der  physikalischen  Eigenschaften  i 

und  der  Formverhältnisse  der  Körper  zu  ihrer 

Charakteristik  und  Diagnose.  w 

fl 

Neben  den  charakteristischen  Eigenschaften,  welche  der  Aggregat-  §.  124.  jf 

zustand  der  chemischen  Körper  und  die  Möglichkeiten  der  Umänderung  | 

1 • 

desselben  darbieten,  werden  zur  genaueren  Definition  und  Charakteristik  | 

derselben  auch  noch  mehrere  andere  physikalische  EigenschaRen  benutzt. 

Man  beschreibt  die  chemischen  StoRe  nach  ihren  optischen  Eigen- 
schaften, nach  Farbe,  nach  Glanz,  wobei  man  namentlich  den  Me- 
tallglanz, Glasglanz,  Seidenglanz  u.  s,  w.  vergleichend  hervorhebt,  nach  ihrer 
Durchsichtigkeit,  Durchscheinenheit,  Undurchsichtigkeit,  nach  ihren 
dickeren  oder  dünneren  Schichten,  nach  ihrem  Verhältniss  zum  polari- 
sirten  Lichte,  nach  ihrer  Fähigkeit  die  Lichtstrahlen  zu  hre- 
clien,  durch  das  Licht  chemisch  verändert  zu  werden  u.  s.  w. 

Feste  Körper  werden  nach  ihrer  Härte,  flüssige  nach  dem  Flüs- 
sigkeitsgrade (dickflüssig,  dünnflüssig),  feste  ferner  nach  der  Art 
ihres  Bruches  und  ihres  Gefüges  (krystallinisch,  amorph,  blättrig, 
körnig,  faserig)  u.  s.  w.  beschrieben.  — Auch  Geruch  und  Geschmack 
der  Körper  dienen  zu  ihrer  Charakteristik. 

Eines  der  vorzüglichsten  Erkennungsmittel  ist  endlich  auch  die 
Kryslallform , die  makrosko|)isch  oder  mikrosko])isch  bestimmt  und  ge- 
messen wird. 
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Fig.  10. 


Krystiillcj  Krystallsysteiin*. 

g 125.  Auf  das  Detail  der  Kryslallograpliie  kann  naliirlieli  hier  nicht  nähei- 
einyej^angen  werden , indem  diese  eine  eij^ene  ansriihrliche  Wissenschal't 
lur  sich  bildet. 

Krystall  wird  ini  Allgemeinen  jeder  von  regehnüssigen  geumetrischen 
Flächen  umgrenzter,  mit  Kanten  (durch  den  Ziisammenstoss  zweier 
Ebenen)  und  Ecken  (durch  Zusammenstoss  von  3 oder  mehr  Flüchen 
in  einem  l’unkte)  versehener  chemischer  Körper  genannt. 

Die  verschiedenen  Systeme,  in  denen  chemische  Körper  krystalli- 
siren  können,  sind  hasirt  auf  die  Zahl,  ilichtung  und  Länge  der  geraden 
Linien  (Axen  genannt),  welche  man  sich  durch  den  Mittelpunkt  des 

Krystalls  so  gelegt  denkt,  dass  sie  auf  den 
gleichnamigen  Punkten  der  anderen  Hälfte  des 
Krystalls  austreten,  in  der  Art,  dass  dadurch 
die  vorhandenen  Flächen  in  Bezug  auf  diese 
Linien  in  symmetrische  Lage  kommen. 

Man  unterscheidet  Hauptaxen,  ge- 
wöhnlich die  längsten,  und  Nebenaxen. 

I.  Reguläres  oder  tesserales  Sy- 
stem mit  3 rechtwinldigen  gleichen  Axen. 
Grundform  das  Oktaeder.  (Fig.  10.) 

II.  Quadratisches  oder  tetrago- 
nales  System,  mit  3 rechtwinkligen  Axen, 
von  denen  zwei  gleichartig,  die  dritte  aber 
(die  Hauptaxe)  ungleichartig  ist.  Grundform 
die  quadratische  Pyramide.  (Fig.  11.) 

III.  Hexagonales  System,  mit  4 
Axen,  von  denen  3 (die  Nebenaxen)  gleich- 
artig sind,  in  einer  Ebene  liegen  und  unter 
Winkeln  von  60°  zu  einander  geneigt  sind, 
während  die  vierte  (die  Hauptaxe)  zu  den 
3 Nebenaxen  rechtwinklig  steht. 

Grundform  die  hexagonale  Pyramide. 

(Fig.  12.) 

IV.  Rhomhisches  System,  mit  3 
zu  einander  rechtwinkligen,  aber  unter  sich 
ungleichartigen  Axen. 

Diejenige,  in  deren  Richtung  die  Krvr 
stalle  im  Allgemeinen  ausgebildct  sind,  senk- 
recht gestellt,  wird  als  Hauptaxe  bezcich- 
iiexagoiiaie  i'yramick*.  iicl.  V'on  (ieu  beiden  IVebeiiaxcn  heisst  die 


Uegultires  üklaeder. 
Fig.  11. 


Stumpfe  quadrat.  Pyramide. 


Fig.  12. 
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kürzere  Hrachydiagonale,  die  längere  Makrodiagonale. 
— Cirimdforin  die  rhombische  Pyramide.  (Fig.  13.) 

V.  M 0 n 0 k 1 i n 0 m e t r i s c h e s oder  k I i n o r li  o m - 
hi  sch  es  System,  mit  3 ungleichartigen  Axen,  von 
denen  zwei  schief  aufeinander  stehen  und  die  dritte 
mit  ihnen  einen  rechten  Winkel  bildet.  Ilauptaxe  ist 
diejenige  der  beiden  schiefwinkelig  zu  einander  stehen- 
den Axen,  in  deren  Hichtung  die  Krystalle  vorzugs- 
weise ansgebildet  sind.  Die  andere  schiefstehende  Axe 
heisst  Klinodiagonale,  die  rechtwinklig  auf  den  beiden 
anderen  stehende  heisst  Orthodiagonale. 

Grundform  ist  die  monoklinometrische  Pyramide. 
(Fig.  14.) 

VI.  Trikli  110  me  Irisches  oder  klinorhom- 
boidisches  System,  mit  3 ungleichen  Axen,  die 
sämmtlich  schief  aufeinander  stehen.  Auch  hier  wird 
jene,  in  deren  Richtung  die  Krystalle  vorzugsweise  aus- 
gebildet  sind,  als  Ilauptaxe  angenommen  und  die  bei- 
den Nebenaxen  als  Makro-  und  Brachydiagonale  be- 
zeichnet. 

Grundform  ist  die  schiefe  rhomboidische  Säule. 
(Fig.  15.) 


Fijr.  13. 


lUiombisclie  Pyramide. 


Fig.  14. 


Kommen  bei  den  einzelnen  Krystallformen 
stehenden  Systeme  so  viele  Flächen  vor,  als 
metriegesetz  derselben  zulässt,  so  nennt  man 
die  betrelfenden  Formen  holoedrische; 
kommt  nur  die  Hälfte  derselben  vor,  so 
heissen  die  Formen  hemied rische;  und 
stellen  sie  nur  ein  Viertel  dar,  tetarto- 
ed  rische. 

Combi  na  tio  neu  nennt  man  die  aus 
den  einfachen  Gestalten  eines  Systems  durch 
Verbindung  gleichartiger  zu  ungleichartigen 
Flächen  entstandenen  Formen.  Eine  Com- 
bination  besteht  daher  aus  so  vielen  ein- 
fachen Gestalten  mit  gleichartigen  b'lächen , als  sie  verschiedene  Arten 
von  Flüchen  enthält. 

Zwillinge  entstehen  durch  regelmässige  Verwachsung  zweier  Kry- 
slalle.  Diese  Verwachsung  erstreckt  sich  entweder  nur  bis  zu  der 
Zusamniensetzungsebene  ( Rerilhrungszwil  linge),  oder  die  Zwil- 
linge sind  fürmlich  durcheinander  gewachsen  (Durchkreuzungs- 
z w i 1 1 i n g e ). 


üpr  unr-  Moiiokliooinelrische  { 

vux  Pyramide.  ^ 

das  Sym- 


Fig.  15. 


Scliiefe  rliomboid.  Säule. 


. 126. 
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In  sehr  vielen  F.nllcii  sind  die  Krystalle  nn vollkommen,  d.  k 
nicht  ringsmn  von  Flachen  umgehen;  oder  sie  sind  verzerrt,  d.  h. 
einzelne  der  gleichartigen  Flachen  sind  mehr  ansgehildet,  als  die  an- 
dern, so  dass  oft  dadurch  die  reine  Form  mehr  oder  weniger  altei'irt 
erscheint;  oder  die  Krystalle  hilden  Aggregate  von  verschiedener  Form, 
z.  B.  treppen-,  hilschel-,  lächerlOrmig,  bkimenkohlartig,  kuglig,  garhen- 
loi-mig  aggregirte  Formen. 

Pseudomorph osen,  d.  h.  Körper,  die  entweder  durch  chemische 
Zersetzung,  oder  durch  Umhüllung  die  Foi’ui  früher  bestandener  Kry- 
stalle anderer  Art  besitzen,  kommen  in  der  Chemie  verhaltnissmässig 
seltener  vor,  als  in  der  Mineralogie.  — 

Dimorphismus  und  Polymorphismus. 

127.  Es  (indet  sich  öfter,  dass  ein  und  derselbe  chemische  Körper  in 
verschiedenen  Krystallsystemen  krystallisiren  kann. 

Man  nennt  solche  Stoffe,  wenn  sie  in  zwei  verschiedenen  Syste- 
men Vorkommen  können,  dimorphe,  z.  B.  Schwefel  krystallisirt  aus 
der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  in  denselben  Formen,  wie  der  natür- 
lich vorkommende  krystallisirte  Schwefel,  nämlich  in  rhombischen  Ok- 
taedern. Dagegen  geschmolzen  und  durch  Abkühlung  krystallisirt  in 
monoklinometrischen  Säulen.  Arsenige  Säure  krystallisirt  tesseral  und 
rhombisch.  Ebenso  Antimonoxyd. 

Polymorph  heissen  jene  Körper,  die  in  mehr  als  zwei  Systemen 
krystallisiren  können,  z.  B.  das  schwefelsaure  Nickeloxydul  im  rhom- 
bischen, tetragonalen  und  monoklinometrischen  System. 

Diesen  Verschiedenheiten  scheint  theils  der  früher  schon  bespro- 
chene Allotropismus,  theils  auch  bei  Salzen  ein  verschiedener  Gehalt  an 
Krystall Wasser  zu  Grunde  zu  liegen. 

Amorphismns. 

128.  Es  kann  endlich  der  Fall  Vorkommen,  dass  Körper,  die  unter  ge- 
wissen Umständen  krystallisirt,  oder  aus  Mangel  an  den  für  die  Aus- 
bildung regelmässiger  Krystalle  nothwendigen  Bedingungen  krystalli- 
nisch  Vorkommen,  durch  besondere  Verhältnisse  verhindert  wurden, 
diesen  regelmässigen  Anziehungskräften  gemäss  sich  zu  consolidiren. 
Solche  Körper,  sowie  jene,  die  überhaupt  keinen  krystallinischen  Zustand 
darhieten,  nennt  man  amorphe  Körper.  .So  wird  z.  B.  der  geschmol- 
zene Schwefel,  wenn  man  ihn  in  kaltes  Wasser  giesst,  amorph;  Phos- 
phor,  in  einer  sauerstolffreien  Gasart  längere  Zeit  bis  nahe  seinem  Siede- 
punkt  erwärmt,  wird  amorph  u.  s.  w. 

Sehr  oft  besitzen  amorphe  Körper  andere  Löslichkeit,  andere  Fär- 
bung, anderes  specilisches  Gewicht,  andere  specifische  Wärme  u.  s.  w. 
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Per  amorphe  Ziislaiul  geht  oll  von  seihst,  hlinfiger  noch  dnrch  Er- 
höhung der  Temperatur  und  andere  Einwirkungen  in  den  krystallinischen 
iiher.  Nicht  selten  ist  mit  diesem  Eel)crgang  Licht-  und  Wärmecnt- 


wickclnng  verhimden. 


Isoinorphisiiiits. 

Man  hat  endlich  vielfach  die  Erfahrung  gemacht,  dass  chemische  §.  129. 
'Verbindungen , welche  eine  correspondirende  Zusammensetzung  haben, 

.gleiche,  oder  sehr  ähnliche  Krystallform  besitzen,  dass  sich  dieselben  in 
'Verbindungen  gegenseitig  ersetzen  können,  ohne  dass  die  Krystallform 
dadurch  wesentlich  geändert  wird,  und  dass,  wenn  dieselben  in  Auflösung 
! beisammen  sind,  sie  unter  den  geeigneten  Bedingungen  nur  als  einerlei 
IKrystallindividnen  anschiessen.  Chemische  Verbindungen,  die  diese 
[Eigenschaften  zeigen,  nennt  man  isomorphe  Substanzen. 

Diese  Eigenthümlichkeiten  zeigen  sich  bei  den  isomorphen  Körpern 
auch  in  ihren  weiteren  Verbindungen  mit  denselben  Stoffen. 

Keine  Thonerde  und  reines  Eisenoxyd  correspondiren  in  ihrer  Zu- 
'sannnensetznng: 

Thonerde  •=  AI2O3 
Eisenoxyd  ==  Fe.^Og 

Beide  Stoffe,  wie  sie  z.  B.  als  Mineralien  Vorkommen  (Bnbin  und 
1 Eisenglanz),  besitzen  gleiche  Krystallform.  Beide  verbinden  sich  mit 
'Schwefelsäure  und  weiter  noch  mit  schwefelsaurem  Kali  und  bilden: 

ACO3,  3SO3  -f-  FaO,  SO3  -f-  24  aq. 

Fe203,  3SO3  -)-  KaO,  SO3  -f-  24  aq. 

/Zwei  Verbindungen,  die  man  als  gewöhnlichen  Alaun  und  Eisenalaun 
1 kennt,  und  beide  besitzen  gleiche  Krystallform. 

Ja  es  kann  in  dem  Thonerdealaun  ein  Theil  der  Thonerde,  im 
I Falle  die  Lösung  eisenoxydhaltig  war,  durch  Eisenoxyd,  und  umgekehrt 
lin  dem  Eisenalaun  ein  Theil  des  Eisenoxyds  durch  Thonerde  ersetzt 
•sein.  Die  anschiessenden  Krystallindividuen  zeigen  ausser  einer  geän- 
'derlen  Färbung  keine  Verschiedenheit.  Wie  Thonerde  und  Eisenoxyd, 

•so  verhält  sich  auch  (diromoxyd  (Ci’203)  und  noch  mehrere  andere  cor- 
I respondirend  zusammengesetzte  Basen. 

Ein  gewöhnlicher  Alaunkrystall  in  Lösungen  dieser  Stolle,  die  mit 
^gleichen  Aerpiivaienten  Schwefelsäure  und  Kali  verbunden  sind,  gehängt, 
'Wächst,  wenn  dieselben  die  nölhige  Concentralion  besitzen,  darin  gerade 
•so  lort,  als  ob  er  in  eine  concentrirte  Lösung  von  gewöhnlichem  Alaun 
igehängt  wäre. 

Andererseits  zeigt  sich  hei  diesen  Alaunen  auch  wieder  ein  Iso- 
imorphismus  zwischen  Kali,  Natron  und  Ammoniak,  so  dass  auch  diese 
>sich  gegenseitig  zu  ersetzen  im  Stande  sind. 
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§.  130. 


4}.  131. 


Nebst  (len  l)creils  genannten  StolFen  zeigen  einen  solchen  Isomor- 
pliisinns  in  ihren  cornispondireinhin  Verbindungen  mit  denselben  Sitnren 
oder  Hasen  n.  s.  w. : 

1 ) Illeioxyd,  Baryt  und  Strontian. 

2)  Magnesia,  Zinkoxyd,  Manganoxydid , Eisenoxydnl,  Kobaltoxydnl, 
Nickcloxydid  n.  s.  w. 

3)  Palladium,  Platin  und  Iridium. 

4)  Schwelelsäure,  Selensänre,  Chromstlure  und  Mangansünre. 

5)  Uebermangansäure  und  Ueberchlorsäure. 

6)  Phosphorsäure  und  Arseniksäure. 

7)  Antimonoxyd  und  arsenige  Säure. 

8)  Wolframsäure  und  Molybdänsäure. 

9)  Jod,  Brom,  Chlor  und  theilweise  auch  Fluor  und  Cyan  in  ihren 
Verbindungen. 

Manche  Stoffe,  wie  z.  B.  Kalk,  zeigen  den  Isomorphismus  je  nach 
den  Verbindungen  bald  mit  der  einen,  bald  mit  der  anderen  vorstehen- 
der Gruppen. 

Nebst  der  Formähnlichkeit  zeigen  sich  bei  diesen  isomorphen  Stoffen 
auch  noch  manche  chemische  Aehnlichkeiten  oder  Uebereinstimmungen. 

So  gibt  z.  B.  die  erste  obiger  Gruppen  mit  Schwefelsäure  in  Wasser 
und  in  Säuren  fast  unlösliche  Verbindungen.  — Die  zweite  Gruppe  bildet 
mit  Ammoniaksalzen  leicht  lösliche  Doppelsalze,  wovon  häufig  bei  ana- 
lytischen Untersuchungen  nützliche  Anwendung  gemacht  wird.  — Die 
dritte  Gruppe  bildet  in  der  Verbindung  mit  Chlor-  und  Chlorammonium 
in  Wasser  schwer  lösliche  sogenannte  Salmiake.  — Die  4.  Gruppe  bildet 
mit  den  Oxyden  der  1.  Gruppe  in  Wasser  und  Säuren  schwer  lösliche 
Verbindungen.  — Die  6.  Gruppe  bildet  mit  Kalk,  Magnesia  und  Ammo- 
niak, sowie  mit  Eisenoxyd  Verbindungen,  die  sich  chemisch  fast  ganz 
gleich  verhalten.  — Die  8.  Gruppe  wird  durch  reducirende  Stoffe  in 
blaue  Flüssigkeiten  (Verbindungen  der  Säuren  mit  den  Oxyden  desselben 
Metalls)  umgewandelt.  — Die  9.  Gruppe  gibt  mit  Silber  Verbindungen, 
die  sich  durch  ihre  Un-  oder  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  Säuren 
charakterisiren  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

Wenn  sich  in  dieser  Weise  bei  correspondirend  zusammengesetzten 
Stoffen  eine  gewisse  Gleicbheit  der  Formen  und  selbst  auch  theilweise 
des  Verhaltens  erkennen  lässt,  so  ist  es  klar,  dass  man  oft  Ursache 
haben  kann,  aus  der  Krystallform  einen  Bückschluss  auf  die  Zusammen- 
setzung zu  machen.  Man  hat  in  dieser  Hinsicht  den  Isomorphismus 
selbst  als  Controle  der  atomistischen  Zusammensetzung  angesehen  und 
bei  manchen  Stoffen  Schlüsse  auf  die  Formeln  ihrer  Verbindungen  und 
selbst  auf  ihre  Acquivalentzahl  gemacht. 

Allein  es  zeigen  si(di  doch  auch  Ausnahmen,  indem  (h;r  Isomorphis- 


I 


I 

i 
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j mis  niclit  in  nlleu  con’cspondiremlon  \'erl)iiulmigen  vorhanden  ist.  Z. 
KKaO,  U1O5  ki'ystallisirt  in  Formen  des  Tesseralsysleins,  KaO,  ClO^ 
.'■'egen  in  solclien  des  inonoklinoinelrisehen  Systems  ii.  s.  vv. 


ll 

da- 


Pulyiiierer  Isemiorjdiisniiis. 


Ebensowenig  kann  ans  der  gleiclien  Kryslallform  immer  mit  Sicher-  §.  132. 
ieit  anf  correspondirende  atoniistische  Constitution  geschlossen  werden, 
lindem  niclit  seltene  Fälle  Vorkommen,  wo  ein  Element  gegenüber  einem 
imderen  in  der  doppelten  Atommcnge  in  der  gleichgeformten  Verbindung 
[<iigegen  ist,  also  ein  vollständiges  Correspondiren  der  Zusammensetzung 
II  licht  angenoninien  werden  kann.  Z.  B.  KaO,  ClO^  und  KaO,  Mn^O,  sind 
t'lcich  in  der  Form  und  krystallisiren  zusannnen. 

Man  hat  diese  letzteren  Fälle  polymeren  Isomorphismus  ge- 
uianiit,  indem  man  annahm,  dass  manche  Elemente  erst  in  mehreren 
Weipiivalenten  isomorph  seien,  mit  einem  Aequivalent  anderer.  — 

Endlich  gibt  es  auch  noch  Verhindungen,  in  denen  selbst  polymerer  §.  133. 
•isomorphismus  nicht  angenommen  werden  kann,  Verbindungen,  hei  denen 
,:'ar  keine  Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung  vorhanden  ist,  während  den- 
moch  Gleichheit  der  Krystalirorm  existirt,  z.  B. 

salpetersanres  Natron  (NaO,  NO^) 
und  kohlensaurer  Kalk  (CaO,  CO.J ; 

«iieide  krystallisiren  in  Bhoinboedern. 


Isodiniorphisniiis. 

Bemerkenswerth  ist  endlich  noch,  dass  auch  zwischen  manchen  §.134 
I limorphen  Stoßen  ein  correspondirender  Isomorphismus  vorhanden  sein 
ii<arin.  So  ist  z.  B.  arsenige  Säure  AsOg  dimorph,  indem  sie  einestheils 
iiius  Wasser  oder  Salzsäure  in  regulären  Oktaedern,  andererseits  z.  B. 

MUS  einer  kalischen  Flüssigkeit  in  rhombischen  Prismen  krystallisirt; 
e uch  das  Antimonoxyd  (SbOg)  ist  dimorph,  indem  es  ebenlälls  oktaedrisch 
und  rhombisch  krystallisiren  kann.  Man  nennt  solche  Korjier  iso- 
ilimorp  he.  — 


Vin.  Gewichts-  und  Raumverhältnisse  der  Körper 
und  deren  Benutzung  in  der  Chemie. 


Bie  Bestimmun 
nur  seine  Fiilerlage 
I hemischen  Arbeiten 


g des  Cewichte.s,  d.  h.  des  Druckes,  den  imii  Kürpiir 
aiistlbt,  und  des  Volumen  der  K<ir|)er  liiidel  bei 
sehr  häulig  statt.  Es  wurde  bereits  in  (hm  rriiheren 
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Ausein<in(l(M-soLznngon  aiil'  (Hose  Vcrliiiltnisso  viollach  liingewiesen , und  t 
man  wird  sich  cnnncni,  dass  die  Aeqiiivalenlzahlen  der  chemischen 
Körper  und  die  Kestiinniimg  der  Formeln  der  Verhindimgen  hauptsäch- 
lich aiil'  die  durch  die  Waage  und  die  Volumenmessung  derselben  er-  | 
miltelten  VerhüKnisse  hasirt  sind. 

Man  unterscheidet  das  absolute  und  das  speci fische  Gewicht. 

135.  Ersteres  wird  durch  Vergleichung  der  Schwere  eines  Körpers  mit 
bestimmten  Gewichtseinheiten  auf  der  Waage  ermittelt  und  ist  ohne 
Bezug  auf  das  Volumen.  Letzteres  ist  das  Gewicht  eines  Körpers  im 
Verhältnisse  zu  seinem  Volumen,  drückt  also  die  Dichtigkeit  des  Körpers 
aus  und  wird  auf  das  Gewicht  eines  gleich  grossen  Volumen  eines  an- 
deren, als  Einheit  angenommenen  Körpers  bezogen.  Diese  Einheit  ist 
für  feste  und  flüssige  Substanzen  das  Gewicht  des  destillirten  Wassers 
]jei  _|_40C. , für  gasförmige  und  dampfförmige  Substanzen  das  Gewicht 
der  atmosphärischen  Luft. 

Es  drücken  mithin  bei  festen  und  flüssigen  Stoffen  die  Zahlen, 
welche  ihre  specifischen  Gewichte  bezeichnen,  aus,  um  wie  viel  Mal  diese 
Stoffe  schwerer,  oder  leichter  sind,  als  ein  gleiches  Volumen  destillirten ! 
Wassers  von  4“G. ; und  die  specitischen  Gewichte  der  Gase  und  Dämpfe,  j 
um  wie  viel  diese  leichter,  oder  schwerer  sind,  als  das  gleiche  Volumen ; 
Luft  von  derselben  Temperatur  und  demselben  Druck.  | 

Waage  mul  Gewichte. 


136. 


Zur  Bestimmung  der  absoluten  Gewichte  dient  die  Waage,  und  die 
Vergleichsgewichte  sind  im  Allgemeinen  bei  chemischen  Arbeiten  die  nach 
dem  Decimalsystem  geordneten  französischen  Gewichte.  Die  Gewichts- 
einheit ist  der  Gramme,  ein  der  Schwere  eines  Cubikeentimeter  destillir- 


gewöhnlich 


aus  Metall 


100 


Centigrannne 


oder 


ten  Wassers  von  4“C.  gleiches  Gewichtstück, 
gefertigt,  — 

I Gramme  ist  = 10  Decigramme  oder 
1000  Milligramme. 

100  Gramme  sind  ein  Hectogramm;  1000  Gramme  = ein  Kilogramm 

Man  schreibt  z,  B,  8,426  Gramme  und  versteht  darunter  8 ganze 
^/lo,  ’^/ioü,  ^’/iooo  oder  8 Gramme,  4 Decigramme,  2 Centigrannne  u.  s,  \v 
0,026  ist  gleich  26  Milligramme  oder  2 Centigrannne  6 Milligramme 
Seltener  wird  bei  chemischen  Untersuchungen  und  Angaben  da 


Medicinalgewicht  als  Vergleichsgewicht  genommen.  Bei  dem 


übi'igem 


nicht  in  allen  Ländern  gleichwerthigen  Medicinalgewicbte  ist: 

1 Dfund  = 12  Unzen  = 96  Drachmen  =■  288  Scrupel  = 5760  Gran. 

1 Unze  — 8 Drachmen  =24  „ = 480  „ 

1 Drachme  =3  „ = 60 

1 „ — 20 
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Dtis  Nürnberger  Med.  Pfund  ist  ==  357,77  Grin.,  oder  1G,1  Gran 
Mind  = I Grin, 

Das  üsterreicli.  Med.  Pfund  ist  = 420  Grm. , oder  13,7  Gran 
|i lesseiben  sind  gleich  1 Grin.  — 

ln  Baiern  ist  das  Med.-Plund  — 360,0  Grin. 

„ England  (Troy)  = 372,99  „ 

„ Holland  = 374,56  „ 

„ Preussen  = 350,78  „ 

Olmobl  sli'eng  genommen  bei  den  gewülmlicben  Wägungen  das 
jiibsolute  Gewicht  der  Körper  nicht  genau  gefunden  wird,  weil  dieselben 
ti licht  im  luftleeren  Raume,  sondern  in  der  Luft  gewogen  werden,  daher 
reder  zu  wiegende  Körper  und  jedes  Gewiclitstück  um  so  viel  leichter 
.'St,  als  das  Luftvolumen  wiegt,  welches  sie  verdrängen,  so  kann  doch 
llieser  Fehler  in  den  meisten  Fällen  als  zu  gering  vernachlässigt  werden. 

Das  Wägen  seihst  muss  aber  auf  einer  genau  construirten , feinen 
ii.md  empfindlichen  Waage  vorgenommen,  während  desselben  jede  Luft- 
sslröinung  von  der  Waage  ferngehalien,  und  daher  auch  die  zu  wägenden 
SStoffe  nicht,  so  lange  sie  eine  höhere  Temperatur  als  die  die  Waage 
ujnigehende  Lull  besitzen,  auf  dieselbe  gebracht  werden. 

Hat  man  z.  B.  geglüht,  oder  hei  höherer  Temperatur  getrocknet, 
SSO  ist  es  am  zweckmässigsten , das  betreffende 
Gefäss  mit  der  Substanz  zuvor  unter  einer  Glas- 
.glocke  über  concentrirter  Schwefelsäure  erkalten 
zzu  lassen  (Fig.  16.)  und  dann  erst  zu  wägen. 

Dass  möglichste  Schonung  der  Waage,  Ver- 
iimeidung  zu  grosser  Belastung,  Berührung  der- 
s^elben  oder  der  Gewichte  mit  der  blossen  Hand 
i:U.  s.  w.  vermieden  werden  müssen,  versteht 
l'sich  wohl  ebenso  von  selbst,  als  dass  die  zu 
vwägenden  Stoffe  nie  auf  die  blosse  Wagschaale 
.'Selbst  gelegt  werden,  sondern  stets  nur  in 
t trockenen  tarirten  Gläsern  oder  Porzellange- 
1 fassen  auf  die  Waage  gebracht  werden  dürfen. 


Fig.  16. 


Exsiccalor. 


Spccifischcs  (icwicht. 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  ist  das  specifische  Gewicht  der  §.  137. 
lKörj)er  das  (iewicht  derselben  bei  gleichem  Volumen.  Da  es  jedoch  in 
'der  Mehrzahl  der  Fälle  für  feste  Stolfe  sehr  schwierig  sein  würde,  die 
llür  solclu!  Beslimmungen  nötbige  Gleichheit  des  Volumen  mechanisch 
i berzuslellen , so  bedient  man  sich  zur  Ermittelung  des  specifischeu  Ge- 
‘wiebtes  derselben  verschiedener  Methoden,  welche  theils  aul  das  Prineij) 

1 basirt  sind,  dass  ein  fester  Körjier,  im  Wasser  oder  einer  anderen 
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Flüssigkoil.  gowogon,  gonaii  um  so  vid  weniger  wiegt,  denn  in  der  lail'l, 
als  das  Volnnicn  der  FKlssigkeit  wiegt,  wcldies  derselbe  liicrbei  ver- 
drängt,, (beils  daraid',  dass  das  Volumen  der  verdrüngten  Flilssigkeit 
einem  bestimmlen  Ficwiclile  derselben  enlspriebt,  und  dieses  mit  dem 
Gewiebte  des  imtersiicblen  Körpers  in  demselben  Verlutllniss  siebt,  wie 
die  Volumina  beider  Stoffe.  Dividirt  man  daher  mit  der  das  (ie wicht 
dci’  verdrängten  Flüssigkeit  aiisdriickendeii  Zahl  in  die  Zahl,  welche  das 
Gewicht  des  Körpers  in  der  Luft  ergab,  so  erhält  man  das  specifisebe 
Gewicht  des  Körpers  gegenüber  der  Flüssigkeit,  welche  hierbei  angewendet 
wurde.  War  diese  Flüssigkeit  destillirtes  Wasser,  so  bat  man  keine 
weitere  Correctur,  als  etwa  die  der  Temperatur  vorzu nehmen ; war  aber 
die  Flüssigkeit  eine  andere,  z.  B.  Alkohol  oder  Terpentinöl,  so  muss 
natürlich  die  betreffende  Correctur  auf  destillirtes  Wasser  stattfinden. 
Diese  geschieht  einlacb  durch  Multiplication  des  für  den  Körper  gefun- 
denen specifischen  Gewichtes  mit  dem  specifischen  Gewichte  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  selbst.  — 

Die  Ausführung  dieser  Principien  kann  auf  verschiedene  Weise 
geschehen : 

1)  Ein  Gläschen  von  der  Form  Fig.  17, 
aus  möglichst  dünnem  Glas  ist  mit  einem  ein- 
geschliffenen Glasstöpsel,  der  in  der  Mitte 
durchbohrt  ist,  genau  verschliessbar. 

Man  bestimmt  das  Gewicht  desselben 
nebst  dem  Stöpsel  im  leeren,  trocknen  Zu- 
stande. Es  sei  z.  B.  12,426  Grm.  Man 
füllt  es  nun  mit  destillirlem  Wasser  ganz  voll  ; 
und  setzt  den  Stöpsel  langsam  ein,  so  dass  , 
keine  Luftblase  in  demselben  bleibl.  Der  von 
dem  Stöpsel  verdrängte  Antheil  Wasser  dringt 
durch  die  Capillarröhre  des  Stöpsels  heraus  und  wird  mit  trocknem 
Flicsspapier  aufgesaugt.  Ebenso  wird  das  ganze  Gläschen  aussen  sorg- 
fältig abgewisebt.  Die  Temperatur  des  Wassers  wurde  vorher  heslimmL 
Nun  wird  das  Gläschen,  mit  dem  Wasser  gefüllt,  gewogen.  Es  wiege 
28,628  und  das  Wasser  besitze  eine  Temperatur  von  16”  C. 

28,628 
12,426 

Es  fasst  mithin  16,202  Grm.  Wasser  von  16"G. 

Es  ist  zweckmässig,  auch  noch  einige  weitere  Bestimmungen  mit 
Wasser  von  höheren  Temperaturgraden  vorzunchmen  und  die  sämml- 
liclien  Gew'icbtsmengen  Wasser  für  verschiedene  Temperaturen  zu  notiren. 

Indem  man  nun  den  Körper,  dessen  spccifisches  Gewicht  gefunden 
werden  soll,  in  kleinen  Stückchen  entweder  auf  einem  tarirten  llhr- 


Fig.  17. 


Pyliiiometer. 
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ji.glüsdion  lür  sich,  oder  auch  in  dem  ühengenannlen  Gläschen  wiegt, 
j liieraul’  das  Gläschen  mit  Wassei'  lidlt,  zur  Austreihung  etwaiger  J^ul't- 

Ihläschen  erwärmt  und  dann  wie«ler  eikaltcu  lässt,  und  auf  das  randvolle 
• Gläschen  den  durchhohi'ten  Glasstöpsel  langsam  einsetzt  und  nach  Hc- 
i'Stimmung  der  'remperatur  der  Flüssigkeit  und  sorglältigem  Ahtrocknen 
abermals  wiegt,  tindet  man,  wie  viel  Wasser  der  Teste  KOrper  aus  dem 
I Gläschen  verdrängt  hat. 

Gesetzt  nun , der  Teste  Körper  habe  Tür  sich  1 7,242  Grm.  ge- 
wogen, und  das  mit  dem  Testen  Körper  und  Wasser  gdüllte  Gläschen 
ibei  I6“C.  30,285  Grm. 

Da  nun  von  17,242  Grm.  des  Körpers  9,585  Grm.  Wasser  ver- 

1 7,242 


'drängt  werden,  so  ist  sonach  sein  specifisches  Gewicht 


9,585 


,79, 


id.  h.  der  Teste  Körper  ist  1,79  mal  schwerer,  als  das  gleiche  Volum 
! destillirtes  Wasser  von  16“C.  — 

AuT  ganz  eiiiTache  Weise  lässt  sich  das  specifische  Gewicht  Tester 
iTKorper  mittelst  einer  genauen,  nicht  zu  wdten  Bürette  (vergl.  Fig.  24) 
li bestimmen.  Man  lullt  dieselbe  bis  zu  einem  beliebigen  Punkte  mit  de- 
'Stillirtem  Wasser  und  wirTt  dann  den  in  kleine  Stückchen  zerschlagenen, 
oder  in  sonst  eine  passende  Form  gebrachten,  vorher  gewogenen  Testen 
FKOrper  von  oben  herein.  Sollten  sich  LuTthlasen  an  denselben  angehängt 
diaben,  so  sucht  man  diese  durch  Bewegen  oder  Schütteln  der  Rühre 
zu  enlTernen.  31an  vergleicht  nun  den  Flüssigkeitsstand  in  der  Bürette 
innd  dividirt  dann  einTach  mit  der  geTiindenen  DiTTerenz  in  das  absolute 
(Gewicht  des  Körpers. 

Z.  B.  die  Bürette  enthalt  Wasser  bis  zur  Marke,  welche  20,0  CG.  an- 
I deutet.  Es  wurden  16,826  Grm.  metallisches  Eisen  (Stabeisen)  hin- 
• eingehracht.  Die  Flüssigkeit  steigt  dadurch  auT  22,15  Cuh.-C.  Die 
IDilTerenz  heii’ägt  2,15;  Tolglich  2,15:  16,826  =^-7,82,  d.  h.  das  speci- 
ilische  Gewicht  des  Eisens  ist  7,82. 

10,406  Grm.  Glasstückchen  vermehren  das  Volum  der  Flüssig- 
Ikeit  in  der  Bürette  um  4,2  Guh.-Cent. 


4,2  : 10,406  = 2,47. 

Das  sj)ccilischc  Gewicht  des  Glases  ist  demnach  2,47. 

Sollte  die  hetreTTcnde  Substanz  in  grösseren  Stücken  gegeben  sein, 
'.'<0  kann  man  sich  nach  Mohr  hierzu  eines  Becherglases  l)cdicnen,  auT 
»welchem  oben  (picr  über  den  Band  ein  Brettchen  liegt,  in  welchem  ein 
'MessingstiTt  steckt,  dessen  mit  Chlorplalin  geschwärzte  und  mit  etwas 
H ell  eingerie})cne  Spitze  als  Index  des  Wasserstaudes  in  dem  Bechcr- 
iglase  dient.  Bringt  man  den  genau  gewogemMi  Körper  in  das  Wasser 
nies  Becherglases,  saugt  dann  mittelst  einer  Pi[>ctle  einen  Theil  des 
W\assers  anl,  und  lässt  darauT  wieder  so  viel  desselben  zulliessen,  bis 
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(k‘r  Index  die  Ohern.'iclic  der  Flüssigkeit  gerade  wieder  herülirl,  so  ist 
der  in  der  Pipette  g(;bliel)ene  Wasserantlieil  gleieli  dein  Volumen  des 
l'eslen  Körpers.  Dividirt  man  mm,  wie  oben,  mit  dieser  Zahl  in  das  ab- 
solute Gewiebt  des  StolVes,  so  bat  man  das  specifiscbe  Gewiebl. 

Eine  andere,  weniger  bUntig  angewendete  Methode,  das  speciriscbc 
Gewiebt  fester  Stolle  zu  bestimmen,  ist  die  mittelst  der  bydrostati- 
seben  Waage,  ln  diese  lässt  sieb  jede  gewölmliebe  feine  Waage  iim- 
wandeln,  wenn  eine  der  an  gleieblangen  Drähten  anfgebängten  Waag- 
sebaalen  dureh  eine  andere  kürzer  aufgebängte  und  an  ihrer  unteren 
Fläebe  mit  einem  Häkehen  versehene,  mit  der  entlernten  Waagsehaale 
gleiebes  Gewiebt  besitzende  Sebaale  ersetzt  wird. 

Naebdem  zuerst  das  absolute  Gewiebt  des  Körpers  auf  gewöhnliehe 
Weise  bestimmt  ist,  hängt  man  den  auf  sein  speeifisehes  Gewieht  zu 
prüfenden  Körper  an  einem  feinen  Platmdraht,  dessen  Gewieht  bekannt 
ist,  auf,  und  tauebt  ihn  mittelst  desselben  frei  sehwebend  in  destillirtes 
Wasser  von  gemessener  Temperatur.  Der  Körper  wird  nun  zur  Her- 
stellung des  Gleiehgewiehtes  der  Waage  weniger  Gewiebte  bedürfen,  als 
vorher.  Sein  anseheinender  Gewiehtsverlust  in  Wasser  entsprieht  dem 
von  ihm  verdrängten  Wasservolum,  und  dividirt  man  mit  dieser  Zahl  in 
das  absolute  Gewicht,  so  erhält  man  das  specifische  Gewicht  des  Körpers. 


ge- 


Gesetzt  z.  B. , der  Körper  hätte  14,580  Grm.  in  der  Luft 
wogen,  und  im  Wasser,  nach  Abzug  des  Platindrahtes,  12,827  Grm., 
so  ist  14,580  — 12,827  = 1,759  das  Gewicht  des  gleichen  Volumen 
14,580 


Wasser,  und 


1,759 


8,729  das  specifische  Gewicht  des  Körpers. 


Diese  Bestimmung  ist  natürlich  nur  anwendbar,  wenn  der  Körper 
in  grösseren  Stücken  gegeben  und  in  der  Flüssigkeit  unlöslich  ist,  und 
setzt,  um  genau  zu  sein,  abgesehen  von  der  Entfernung  allenfalls  an- 
hängender Luftblasen,  auch  die  Berücksichtigung  des  Gewichtsverlustes 
des  Platindrahtes,  soweit  er  in  das  Wasser  tauchte,  voraus. 


Für  pulverförmige  Substanzen,  oder  solche,  welche  nur  in  kleineren 
Stücken  zu  erhalten  sind,  dient  ein  an  der  Waage  aufgehängtes  Platin- 
oder Glaseimerchcn , deren  absolutes  und  specifiscbes  Gewiebt  bekannt 
sein  , und  bei  der  Berechnung  des  specifischen  Gewichtes  der  betreffenden 
Stoffe  berücksiebtigt  werden  müssen. 

F'erner  wird  bei  Stoffen,  die  leichter  sind,  als  Wasser,  ein  nach 
seinem  absoluten  und  specifischen  Gewichte  bekannter  Ballast  angehängt, 
um  dieselben  zum  Untertaueben  zu  bringen,  und  dieser  dann  bei  der 
Bereebnung  abgezogen. 

Weniger  genau  sind  die  Bestimmungen  mittelst  des  Nicbolson’schen 
Aräometers.  (Fig.  1 8.) 
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Nicholsons 

Ai'fiomcier. 


Die  Correctioii  dci“  Temperatur  der  Flüssigkeit  ist  selten  '8. 
luUliig,  da  die  Diirerenzen  für  das  specifisclie  Gewicht  zwi-  ^ 
sehen  20“C.  und  0“  zu  unhedeutend  ausfallen.  Sollte  sie  aber 
geschehen,  so  ist  das  gclundene  sj)ecifischc  Gewicht  der  Sub- 
stanz einfach  mit  der  Difl'erenz  der  spccifischen  Gewichte, 
welche  Wasser  von  0°  gegenüber  dem  Wasser  der  lieohach- 
rtungstemperatur  zeigt,  zu  inultipliciren.  AVenn  z.  B.  Wasser 
»on  0”G.  = 1,0000  dicht  ist,  so  ist  Wasser  von  4°C.  = 1,0001, 
fsolches  von  -j-  10°  = 0,9998,  solches  von  15  = 0,9993, 
uon  -j-  20°  = 0,9984  u.  s.  w.  dicht. 

Die  Bestimmung  des  sp ec ifi schon  Gewichtes  von 
IFlüssigkeiten  ist,  da  sie  leicht  mit  dem  Vergleichsohjecle, 
alem  Wasser,  in  das  gleiche  Volum  gebracht  werden  können, 

'viel  einfacher.  Es  dient  dazu  meistens  das  oben  schon  be- 
'Schriebene  Gläschen  (Fig.  19),  in  welches  die  zu  bestimmende 
IFlüssigkeit  mit  denselben  Vorsichtsmaassregeln,  w'ie  das  Wasser, 

-eingefidlt  und  dann  gewogen  wird. 

Gesetzt,  das  Gläschen  mit  Wasser  w^og 
.28,628  Grm.  hei  16°  C.,  mit  der  zu  prüfen- 
iden  Flüssigkeit  gefüllt  30,314  Grm.,  das 
! leere  Fläschchen  1 2,426 ; so  verhält  sich 
i 16,202  : 17,888  = 1 : x;  x,  d.  h.  das  spe- 
I cifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  ist  demnach 
1,104.  — 

Oder  man  misst  in  ein  genau  tarirtes 
I Gläschen  aus  einer  genauen  Bürette,  die  nach 
'Vio  Gub.-C.  getheilt  ist,  10 — 20  Cub.-C.  ab, 

'wiegt  dieselben  in  einem  tarirten  Gläschen  und 
tdividirt  hierauf  mit  der  Anzahl  der  Cub.-C.  in  die  Gewichtsincnge  der 
IFlüssigkeit. 

Z.  B.  10  Cub.-C.  Weingeist  wogen  bei  -j-  12°B.  8,652  Grm.;  das 
•specifisclie  Gewicht  des  Weingeistes  ist  demnach  bei  -)-  12°B.  0,8652. 

Dass  auch  hier  hei  genauen  Bestimmungen  die  Temperatur  und 
Ihei  dem  Pvknonieter  seihst  das  Gewicht  der  aus  dem  Gläschen  verdräneten 
ILuft  zu  berücksichtigen  sind,  versteht  sich  wohl  von  seihst.  — 

Eine  andere  Methode,  die  auf  der  Erfahrung  beruht,  dass  ein 
.‘.schwerer,  in  einer  Fhlssigkeit  untersinkender  Kürper,  in  zwei  specifisch 
'verschieden  schweren  Flüssigkeiten  schwebend  gewogen,  verschiedene 
'^erluste  seines  absoluten  (iewichtes  ergibt,  nämlich  in  der  specifisch 
.‘Schwereren  mehr,  als  in  der  specifisch  leichteren,  und  dass  die  beiden 
• (.ewichtsverluste  die  Gewichte  gleicher  Volumina  der  beiden  Flüssigkeiten 
•anzeigen,  besteht  darin,  dass  man  ein  rundes  oder  längliches,  massives 

SriiKRRH,  I.fhrb.  d.  CIteinie.  I.  " 


Pyknometer. 
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oder  hohles,  im  letzteren  Falle  mit  Quecksilber  gefülltes  (llasstück  in 
Wasser  von  bestimmter  Temi)eratnr  und  in  der  zu  i)rülenden  Flüssigkeit 
hei  bestimmter  Tem|)eratur  wiegt  und  mit  dem  Gewichtsverluste  in  Wasser 
in  den  Gewichtsverlusl,  welchen  der  Stolf  in  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit erleidet,  dividirt.  Der  erhaltene  Quotient  ist  das  specifische  Gewicht 
der  untersuchten  Flüssigkeit,  z.  B. 

Gewichtsverlust  im  Wasser  2,820  Grm,, 

Gewichtsverlust  in  der  Flüssigkeit  2,024  „ 

= 0,716  specifisches  Gewicht. 

Auch  hier  ist  natürlich  die  je  nach  den  Temperaturen  verschiedene 
Dichtigkeit  zu  berücksichtigen.  — 

Da  endlich  ein  und  derselbe  Körper  in  Flüssigkeiten  von  verschie- 
dener Dichtigkeit  verschieden  tief  einsinkt,  so  hat  man  auch  auf  diese 
Eigenschaft  Methoden  der  specifischen  Gewichtsbestimmung  gegründet 
Man  wählt  dazu  in  der  Regel  spindelförmige,  aus  Metall  oder  Glas  ge- 
formte, innen  hohle  und  am  untersten  Ende  mit  Beschwerung  versehene 
Instrumente,  „Aräometer“  genannt  Man  unterscheidet  Gewichts- 
iind  Scale naräometer.  Erstere  sind  aus 
Metall  oder  Glas  (Fig.  20)  und  haben  in  x die 
zum  verticalen  Schwimmen  nöthige  Beschwe- 
rung. Bei  2/  ist  eine  Marke  und  auf  die  Schale 
bei  z werden  die  Gewichte  gelegt.  Man  be- 
stimmt zuerst  das  absolute  Gewicht  des  In- 
strumentes. Gesetzt,  es  sei  25,286  Grm. 

Man  hängt  es  nun  in  destillirtes  Wasser 
von  gemessener  Temperatur  und  legt  so  viele 
Gewichte  auf,  bis  es  zur  Marke  ^ eingesunken 
ist  Gesetzt,  es  bedarf  4,826  Grm.,  so  hat 
man  25,286  + 4,826  ==  30,1 12  Grm. 

Nun  hängt  man  das  Instrument  in  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  und  beschw'ert  es 
abermals  so  stark,  bis  es  zur  Marke  ?/  ein- 
gesunken ist  Gesetzt,  man  braucht  jetzt 
7,382  Grm.,  so  ist  25,286  -f-  7,382  = 32,668 


Fia.  21. 
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Gewichtsarnomctcr.  / \ 


Grm.  Nun  ergibt  aber 


32,668 


= 1,291,  d.  h.  das  spe- 


25,286 

cifische  Gewicht  der  Flüssigkeit 

Die  Scalenaräometer  (Fig.  21)  haben  eine  genau  cali- 
brirte  und  mit  einer  Gradeintheilung  versehene,  im  Innern 
der  spindelförmigen  Verlängerung  eingeschohene  Scala.  Sie 
beruhen  auf  dem  Princip,  dass  ein  Aräometer  von  un- 
veränderlichem absoluten  Gewicht  in  Flüssigkeiten  von  scaiciiarüomci. 


I 
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I verschiedenem  specifisclien  Gewicht  verschieden  tiel  ein- 
i'sinkt. 

Die  Scala  selbst  gibt  dann. entweder  sogleich  das  spe- 
cilische  Gewicht  in  Zahlen  an,  oder  auch  lilr  manche  reine 
Lösungen  fester  oder  lUlssiger  Stolle  in  Wasser  den  pro- 
centischen  Gehalt,  oft  auch  beides  zugleich,  indem  die  Scala 
doppelt  ist. 

Man  hat  Universalaräometer  und  Spccialaräometer.  Ge- 
wöhnlich hat  man,  um  die  Spindel  nicht  zu  lang  zu  machen, 
peigene  Aräometer  für  Flüssigkeiten,  die  leichter,  und  heson- 
^dere  für  solche,  die  schwerer  sind,  als  Wasser.  — 


Kig.  22. 
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Endlich  hat  man  noch  Alkoholometer,  d.  h.  Aräometer 
I für  Weingeist,  gewöhnlich  mit  einer  Procenlenscala  und  ver- 
>schiedenen  empirischen  Scalen  nach  Beck,  Cartier,  Tralles 
:ii.s.  w.,  an  denen  selbst  noch  ein  Thermometer  eingeschmolzen 
>ist  (Fig.  22),  und  auf  denen  die,  je  nach  den  Temperatur- 
> diflerenzen,  nöthigen  Correctionen  angebracht  sind.  Man  hat 
? Saccharometer,  Säurewaagen,  Salzspindeln  u.  s.  w.  Ja  man 
I hat  sogar  Galactometer,  Urometer,  Mostwaagen  u.  s.  w. 

I construirt. 

Doch  muss  in  allen  diesen  Fällen  nie  ausser  Acht  ge- 
lassen werden,  dass  nur  bei  Auflösung  eines  Körpers  in 
Wasser  die  Angaben  eines  solchen  Instrumentes  einiger- 
imaassen  genau  sein  können,  dass  dagegen  bei  Anwesenheit 
I mehrerer  gelöster  Stoffe  wohl  im  Allgemeinen  das  specifische 
I Gewicht  der  Flüssigkeit,  nie  aber  genau  der  Procentgebalt 

• eines  der  Bestandtheile  ermittelt  werden  kann. 

Für  alle  diese  Instrumente  ist  natürlich  die  Genauigkeit  der  Angabe 
'derselben  wesentlich  abhängig  von  der  gleichen  cylindrischen  Form  der 
' Scalenröhrc,  von  der  gehörigen  Länge  derselben,  damit  die  Eintheilungen 
i nicht  zu  klein  werden,  und  von  der  Beachtung  der  Temperaturverbält- 
nisse.  Dass  endlich  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  ein  der  Aräometer- 
länge entsprechendes,  nicht  zu  enges  Gelass  gegossen  werden  muss, 
versteht  sich  wohl  von  selbst.  — 

Die  Bestimmung  des  specifisclien  Gewichtes  von  Gasen  und 
i Dämpfen  geschieht  im  Allgemeinen  dadurch,  dass  ein  Ballon  von  Glas, 
der  mit  einer  Messingfassung  und  genau  schliessendem  Glashahn  ver- 
sehen, und  dessen  Capacilät  durch  Füllung  mit  Wasser  und  Ausgiessen 

• desselben  in  Messgefässe  genau  ermittelt  ist,  nach  genauem  und  voll- 
' ständigem  Austrocknen  mit  trockner  Luft  gefüllt  gewogen  wird.  Die 
i Lull  wird  nun  möglichst  ausgepumpt  und  der  geringe  darin  zurückge- 
I bliebene  Best  mittelst  eines  Manomelers  bestimmt.  Die  Dillerenz  der 

7 * 
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Wägung  iincli  dem  Aiispiimpcii , eorrigirl  nacli  der  Angabe  des  Mano- 
meters, gibt  das  Gewicht  der  Lul't,  welclies  der  Ballon  zu  fassen  im 
Stande  ist. 

Man  findet  nach  dieser  Methode,  dass  z.  B,  1 Cuh. -Cent.  Lull 

0,00129  Grni.  wiegt  hei  0°  und  760'"”'  Barometei-driick.  [ 

Da  nun  die  übrigen  Gase  in  ihrer  relativen  Dichtigkeit  mit  der  Inift  I 

verglichen  werden,  indem  die  trockne  wasserfreie  atmosphärische  Lidl  als  j 

Einheit  angenommen  wird,  so  findet  man  das  specifische  Gewicht  der-  > 

selben,  wenn  dieselben  in  dem  luftleer  gemachten  Ballon  von  bekanntem  | 

' 1 
Inhalt  trocken  über  Quecksilber  aiifgefangen  und  nach  Sperrung  des  [ 

Hahnes  bei  genau  notirtem  Thermometer-  und  Barometerstände  gewogen  , 

werden.  Zweckmässig  ist  es  hierbei,  um  den  Ballon  vollständig  von  , 

aller  atmosphärischen  Luft  befreit  blos  mit  dem  Gase  gefüllt  zu  erhalten, 

denselben  nach  einmaliger  Füllung  nochmals  mit  der  Luftpumpe  zu 

exantliren  und  abermals  zu  füllen.  Tritt  kein  weiteres  Gas  mehr  in  den 

Ballon  ein,  was  man  an  dem  als  Sperrflüssigkeit  angewendeten  Quecksilber 

sieht,  so  wird  der  abgeschlossene  Ballon  gewogen.  — 

Gesetzt,  der  Ballon  fasse  10000  C.-C.  und  wiege  mit  trockener  | 

atmosphärischer  Luft  gefüllt  bei  15"C.  und  754”""  Barometerstand  182 

Grm. ; luftleer  aber  170  Grm. 

10000  C.-C.  Luft  von  15°C.  sind  = ( t^‘  10000  = 9479 

\2lö  Io/ 

C.-C.  von  0"C.;  und  9479  C.-C.  Luft  bei  754”""  Barometerstand  sind  == 
9479  ==  9404  C.rC.  bei  760””"  Barometerstand. 

\ /60/ 

9404  Cub.-C.  Luft  wögen  also  12  Grm. 

Gesetzt  nun,  mit  dem  zu  bestimmenden  Gase  gefüllt  sei  das  Gewicht 

12,286 

bei  0"  und  760””"  Barometerstand  12,286  Grm.,  so  wäre 

= 1,2286  das  specifische  Gewicht  des  bctrelfenden  Gases. 

Aus  dem  angeführten  Beispiele  ist  zugleich  ersichllich,  wie  die  Be- 
ductionen  der  Wärme  und  des  Luftdruckes  auf  Normaltemperatur  und 
Normaldruck  vorzunehmen  sind.  — 

Nach  demselben  Princip  wird  auch  das  specifische  Gewicht  der 
Dämpfe  bestimmt.  Die  Art  der  Ausführung  dieser  Operation  wird  in 
der  organischen  Chemie,  wo  dieselbe  häufig  als  Controle  der  Formel  und 
Aequivalentzahl  Anwendung  findet,  genauer  beschrieben  werden. 

Die  Uaiiiiibcstimiiiiiiigcii. 

§.  140.  Wie  das  Gewicht,  so  kommt  auch  das  Maass  in  der  Chemie  sehr 
häufig  zur  Anwendung.  Auch  hei  diesen  Bestimmungen  wendet  man 
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jetzl  meisloiis  die  Maasseiiilieil  des  neueren  Iranzüsischen  Systems,  näni- 
llieli  das  Meter  an. 

Dieses  als  Ltingcneinheit  beträgt  den  40inillionsten  Tlieil  des  Iilrd- 
innfangs  und  ist  die  Grundlage  des  Langen-,  Flachen  - und  Kü  rper- 
Maasses.  • 

ln  den  beiden  letzteren  Beziebungen  heisst  es  Quadratmeter 
und  C ubi km e ter  und  ist  in  allen  drei  Bichtungen  nach  dem  Decimal- 
system  abgetlieilt, 

I,45t3  Meter  = 1 Meter,  4 Decimeter,  5 Centimeter,  6 Millimeter. 

3,228  Q.-.Meter  — 3 Q.-Meter,  2 Q. -Decimeter  u.  s.  w. 

12,820  C.-Meter  = 12  C.-Meter,  8 C.-Decimeter,  2 C.-Cenlinieter, 
n G.-Millimeter. 


1 Meter  ist 
l 
l 
l 
l 
1 
1 
1 


n 

11 

11 

11 


11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 


Längenmaasse. 

3,3333  Fuss  Badisch,  Nassauisclu  Schweiz. 
3,4263  „ Bairisch. 

3,2808  „ Englisch. 

3,1634  „ Oesterreichiscli. 

3,0784  „ Pariser  Maass. 

3,1861  „ Preussisch. 

3,5311  „ Sächsisch. 

3,4905  „ Würtemhergisch. 


Flächenmaasse. 


1 Quadratmeter  ist 

1 
I 

11 
11 
11 
11 
11 


ist 

= 

11,1111 

Quadratluss 

in  Baden,  Nassau  u.  s.  w. 

11 

= 

1 1,7396 

11 

in  Baiern. 

11 

== 

10,7643 

11 

in  England  u.  Russland. 

11 

= 

10,0073 

11 

in  Oesterreich. 

11 

— 

9,4768 

11 

Pariser  DFuss, 

11 

= 

10,1518 

11 

in  Preussen  u.  Dänemark. 

11 

= 

12,4693 

11 

in  Sachsen. 

11 

— 

12,1837 

11 

in  Würtemherg. 

Körperniaasse. 

1 Gnhikmeter  ==  37,0370  Cub.-Fiiss  Badisch  u.  s.  w. 


11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 


-=  40,2235 
35,3165 
= 31,6578 
= 29,1738 
= 32,3458 
==  44,0317 
-=  42,5275 


11 


Bairisch. 

Englisch  u.  s.  w. 

Oesterreicliisch. 

Pariser. 

Preussisch. 

Sächsisch. 

Würtemhergisch. 


I 
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Da  auch  der  Pariser  und  englische  Fuss  manchmal  noch  hei  Maass- 
hestimmnngen  angeführt  werden,  so  sei  noch  kurz  erwähnt,  dass  für 
beide,  wie  auch  für  die  übrigen  Maasse,  die  ünterahtheilnngen  nach 
dem  Dnodecimalsysteme  in  Zolle  und  Linien  statthnden: 

1 Pariser  Fuss  = 0,3248  Meter  ist  = 12  Zoll  und  1 Zoll  = 
12  Linien;  1 Pariser  Zoll  = 27,070  Millimeter. 

1 Pariser  Linie  = 2,2558  Millimeter. 

1 Englischer  Fuss  = 0,3048  Meter;  \ Engl.  Zoll  = 25,40  Millim. 

t Engl.  Linie  ==  2,117  Millimeter.  — 

Endlich  ist  noch  bei  den  Körpermaassen : 

1 Cuh.-Zoll  Bairisch  = 14,3864  Cubikeentimeter. 

1 „ Englisch  = 16,3853  „ 

1 „ Oesterr.  = 18,2815  „ 

1 „ Prenssisch  = 17,8922  „ 

1 „ Paris,  neu  = 19,8373  „ 

1 „ „ alt  = 21,4316  „ 

Bei  den  Fliissigkeitsmaassen  ist 

1 Liter  = 1000  Cubikeentimeter. 

1 „ = 0,2201  Engl.  Gallone. 

1 „ = 0,9354  Bair.  Maass. 

1 „ = 0,6666  Bad.  od.  Schweiz.  Maass. 

1 „ = 0,7066  Oesterr.  Maass. 

1 „ = 0,8733  Prenss.  Quart. 

1 = 1,0677  Sachs,  od.  Dresdener  Kanne. 

1 „ = 0,5443  Würtemh.  Helleichmaass. 

Die  durch  die  gewöhnlichen  Temperaturveränderungen  bedingten 
Unterschiede  der  Maasse  sind  namentlich  bei  Glasgeräthen  so  unbedeu- 
tend, dass  sie  in  der  Regel  nicht  beachtet  werden. 

Dagegen  kann  bei  den  Ablesungen  der  Theilung  der  Maassstäbe, 
wenn  dieselben  von  der  zu  messenden  Linie  des  Objectes  durch  eine 
dickere  Glaswandung  getrennt  sind,  der  sogenannte  Fehler  der  Par- 
allaxe entstehen,  wenn  das  beobachtende  Auge  zu  nahe  den  Objecten 
und  nicht  in  genau  horizontaler  Richtung  mit  denselben  ist.  Da  dieser 
Fehler  sich  durch  die  Entfernung  des  Auges,  wegen  Aenderung  der 
Parallaxe,  vermindert,  so  benutzt  man  bei  genauen  Ablesungen  ein  an 
einem  hölzernen  Statif  angebrachtes  Fernrohr  oder  auch  Spiegehnaass- 
stäbe,  die  hinter  dem  Objecte  angebracht  werden. 

Um  endlich  noch  kleinere  Ahtheilungen  des  .Millimeters,  als  bequem 
gesehen  oder  ausgeführt  werden  können,  bestimmen  zu  können,  wird 
häidig  auch  noch  der  Nonius  zu  Hülfe  genommen. 

Längen-  und  Flächenmaassbestimmungen  kommen  in  der  Chemie 
verhältnissmässig  selten,  dagegen  um  so  häufiger  die  Kör|)ermaass- 


oestimimmgen 


vor. 


io:i 


liisbesoiulerc  sind  es  Gase  und  Flüssigkeiten,  die 


>;elir  liüufig  dem  Volumen  nach  gemessen  werden,  da  diese  Ermitlelimg 

schneller  ausführhar  ist,  als  die  Gewichts- 


hrer  Menge  in  der  Kegel  viel 
)estimnmng. 


Dass 


übrigens 


auch  das  kürperliche  Volumen  fester  Substanzen 
eicht  gefunden  werden  kann,  wenn  deren  specifisches  und  absolutes 
Gewicht  bekannt  sind,  ist  leicht  ersichtlich. 

Man  braucht  zu  diesem  Kehufe  nur  das  absolute  Gcw'icht  des  bc- 
iirenenden  Stofies  mit  der  Zahl,  w'elche  das  Volumen  des  destillirtcn 
'Wassers  bei  der  gegebenen  Temperatur  ausdrückt,  zu  multipliciren  und 
iimit  dem  specifischen  Gewichte  des  StolTes  zu  dividiren.  Der  erhaltene 
ijjnotient  ist  dann  gleich  dem  kürperlichen  Volumen  des  Stofles. 

Z.  B.  ein  Stück  Blei  von  32,826  Grm.  bei  - 
■dessen  specifisches  Gewicht  ==  1 1,325  gefunden: 


5”C.  gewogen,  und 


1 ,00082  / Volum  des  destill.  Wassers  bei  -f- 1 5 


,00082  / 
1,325  \ 


rs  bei-f- 15®\ . 

« = 1 ist.  / ' ’ 


874  Gub-G. 


.^2,826  X , , , ,c 

11,32d  \ wenn  Wasser  von -j- 4 

iist  der  körperliche  Inhalt  des  Bleistückes.  — 

Flüssigkeiten  und  Gase  werden,  wie  schon  gesagt,  meistens  ge-  § 

(messen,  und  zwar  in  graduirten  Glocken,  Böhren,  Büretten  oder  Pi- 

[petten.  Die  Theilung  derselben  gewöhnlich  nach  ganzen,  halben,  bis- 

vweilen  auch  Cub.-Centimetern  ist  auf  das  Glas  geätzt  oder  mit  dem 

I Diamant  geritzt.  Die  .Vusmessung  dieser  Böhren  u.  s.  w.  und  ihre  Thei- 

i hing  geschieht  durch  Einfüllen  gewogener  oder  gemessener  Quecksilber- 

loder  Wassermengen,  die  beide  natürlich  luflblasenfrei  darin  gemessen 

'werden  müssen.  — Da  1 Cub.-Cent.  Wasser  von  4°C.  = 1 Gramm  ist, 

lund  1 Gub.-Cent.  Quecksilber  von  -4-  4”  = 13,595  Grm.  wiegt,  so 

(kann  natürlich  die  Gradiiirung  solcher  Glasapparate  sehr  genau  durch 

;alhnähliges  Einwiegen  der  Wasser-  oder  Quecksilbermassen  vorgenom- 

imen  und  das  jedesmalige  Volumen  markirt  werden.  — 

Beim  Messen  von  Gasen  in  solchen  Instrumenten,  w'erden  dieselben 

gewöhnlich  über  Quecksilber  aufgelängen,  und  man  hat  zu  beachten, 

• dass  die  Sperrflüssigkeit,  also  das  Quecksilber,  innen  und  aussen  in 
; gleicher  Höhe  stehen,  oder  die  nöthige  Correctur  stattfmden  muss. 
'Nachdem  der  jeweilige  Barometerstand  genau  notirt,  und  die  Temperatur 

• des  Quecksilbers  gemessen  ist,  liest  man  die  Anzabl  der  Cub.-Centi- 
I meter  oder  deren  Bruchlheile  in  der  Weise  ab,  dass  von  der  oberen 

huppe  des  Quecksilbers  aus  das  Volumen  gerechnet  wird.  (Fig.  23.) 

Da  von  0”  bis  100”G.  die  Ausdehnung  jedes  Gases  um  einen  ^ 

1 

'Temperaturgrad  0,003665  = — - seines  Volumens  bei  0”  beträgt,  so 

^ / O 

I kann  jeder  Temjicraturgrad  eines  gemessenen  Volum  Gas  leicht  auf 

• 0”  reducirt  werden. 


. 142. 
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i'ig.  2n. 


Kroplcylinder  mit  Gasmessröhre. 


Abzug  kommen,  um  das 
(len  z.  B. 


Gesetzt,  wir  liiitten  250  G.-G.  Gas  von 
20"  G.  gemessen,  so  sind  diese  = 250  X 
273 

fl  0-70  I ==  232Gub.-Cent. 
293  (mimlicli  273  -f-  20) 

bei  0"C. 

Würde  der  Barometerstand  750”""  Ije- 
tragcii  haben,  so  wären  232  Cub.-Cent.  von 
0"  bei  750'"’"  = 228  Cub.-Cent.  bei  760""", 
750 


denn  232  X 


760 


= 228.  — 


Wäre  beim  Ablesen  des  Gasvolum  die 
Uuecksilbersäule  im  Innern  der  Messrühre 
um  80”""  hoher  gestanden,  als  aussen,  so 
müssten  auch  diese  80”""  bei  der  Correctur 
des  Druckes  berücksichtigt  werden.  Das 
Gleiche  gilt  auch  für  die  Spannkraft  des 
Wasserdampfes,  wenn  das  Gas  mit  Feuch- 
tigkeit gesättigt  war. 

Die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  hei 
20"C.  beträgt  17,391,  bei  15"C.  12,699, 
bei  12"C.  10,457  u.  s.  w. 

Diese  Zahlen  müssen  demnach  ebenso 
wie  die  Differenzzahlen  der  äusseren  und 
inneren  Qnecksilberhöhe  von  den  750’"'"  Ba- 
rometerstand bei  obigem  Beispiel  noch  in  ; 
richtige  Gasvolum  zu  erhalten.  Mithin  wür-  j 


250  Cub.-Cent.  von  20°  C., 

662,6 


gemessen,  250  X 


760 


unter  den  erwähnten  Voraussetzungen 
= 217  Cub.-Cent.  und  diese  bei  0"  = 


217  X 


273 

293 


202  Cub.-Cent.  sein. 


Sollte  die  Temperaturdifferenz  während  der  Dauer  eines  solchen 
Versuches  sehr  bedeutend  geworden  sein,  so  muss  auch  eine  Correctur 
wegen  der  Dichtigkeitsänderung  der  drückenden  Quecksilbersäulen  statt- 
linden. *) 


*)  Genauere  Helelining  über  Auffangung,  Sammlung  und  Messung  von  Gasen, 
sowie  über  Gasometrisclic  Analyse  fimlel  man  in  Bunsens  „Gasomclrischen  Me- 
Iboden“  Braunsebweig  1857. 


Titriraiiiilj’sc. 


!l  Aiisgedehnler  noch,  Jils  die  N’oluinhesliminimgcn  bei  Gasen  sind  in 
1er  neuesten  Zeit  die  von  Flüssigkeiten  geworden,  indem  man  naeh  dem 
Vorgänge  von  Gay-ljiissac  die  (|nantilalive  Reslinmumg  sehr  vieler  clie- 
nischen  StolVe  diircli  die  sogenannte  Titrirmcthode  (Titre,  Gehalt)  aus- 
' ‘illirt.  Hei  dieser  Methode  werden  Flüssigkeiten  von  hekanntem  Ge- 
! lalt  an  Reagens  ans  gradiiirten  Glasröhren  (Büretten  und  Pipetten) 
.len  (piantitativ  zu  hestinnnenden  gelüsten  Stollen  so  lange  vorsichtig 
minzngerügt,  als  durch  das  Reagens  noch  Fällung,  Färhiing  ii.  s.  w., 
I ilherhaupt  jene  Erscheinung  eintritt,  die  die  Amvesenheit  von  noch 
i imverhnndenem  oder  ini verändertem  chemischen  StoII  mit  dem  Reagens 


§• 


iiiiarthnt. 


^Nachdem  der  Moment  eingeti'eten  ist,  wo  das  Reagens  der  titrirten 
i Losung  nichts  mehr  anzeigt,  wird  die  Menge  der  verhraiichten  Flüssig- 
Kkeit  ahgelesen  und  daraus  unmittelhar,  oder  durch  einfache  Berechnung 
■die  Quantität  des  chemischen  StolTes  gefunden. 

Es  sei  a.  R.  eine  Kochsalzlosung  als  Titrirflüssigkeit  gegeben,  von 
'Welcher  lUO  Cuh.-Cent.  im  Stande  sind,  0,5ÜÜ  Grm.  Silber  aus  seinen 
lläisungen  als  Chlorsilher  zu  lallen.  Für  eine  silberhaltige  Flüssigkeit 
'Seien  aber  30  Cuh.-Cent.  dieser  Kochsalzlösung  verhraucht  worden,  his 
zum  Eintritt  des  Momentes,  wo  weitere  Trübung  in  der  Flüssigkeit 
i nicht  mehr  stattfand,  so  hat  man  100  : 0,500  = 30  : x,  also  x = 0,150, 
ul.  h.  in  der  geprüften  Flüssigkeit  sind  0,150  Grm.  Silber  in  Lösung 
{.gewesen. 

Man  hat  solche  Titrirbestimmungen  in  der  neueren  Zeit  für  eine 
;.grosse  Anzahl  sowohl  anorganischer,  als  organischer  Stolfe  in  Amvendung 
{.gezogen,  und  es  werden  die  hauptsächlichsten  derselben  später  bei  den 
f einzelnen  chemischen  Suhstanzen  genauer  angegeben  werden. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  durch  Anwendung  der  Titrir- 
imethoden  die  Ausführung  grösserer  Reihen  von  Restimmungen  einzelner 
>Stolfe  wesentlich  erleichtert  und  verkürzt  worden  ist.  Die  zeitraubenden 
«und  umständlichen  Operationen  des  Filtrirens,  Auswaschens,  Trocknens 
umd  Wiegens  fallen  dahei  hinweg,  und  Bestimmungen,  zu  denen  früher 
■ 3 — -1  Tage  nölhig  waren,  können  jetzt  bisweilen  in  3 — 4 Minuten  statt- 
I linden.  — Allein  andererseits  hängt  auch  die  Richtigkeit  des  Resultates 
iah  von  der  Richtigkeit  und  dem  unveränderten  Zustande  der  Titrir- 
I Ilüssigkeit,  von  der  Genauigkeit  der  Anwendung  derselben  und  von  der 
I richtigen  Ablesung.  Ein  Zuviel  oder  Zuwenig  der  zugesetzten  Titrir- 
t Ilüssigkeit  kann,  insbesondere  bei  kleinen  Mengen  von  gelöster  zu  be- 
' stimmender  Subslanz  bei  Ucberlragung  der  Resultate  auf  eine  grössere 


lOG 

Menge  (/.  13.  von  25  (nili.-Cenl..  Harn  an!  1500  Gnb.-Genl.)  5e(i(3Lii(‘n(i(.  j 
Feliler  licrvüi’bringcn,  — 

Die  jetzt  am  meisten  gehranditen  Titrirröliren  sind  die  Mohr’sclien  ; 
lOlrelten  mit  Qnelscldialm  von  Metall  (Fig.  24  und  25.),  Glas  (Fig.  20.)  i 
oder  Horn,  von  denen  man  oll  mehrere  zusammen  in  einem  sogenannten  i 
Hüretten-Etagere  (Fig.  27.)  vereinigt.  i 


Fig.  27. 


Hüreiien-EiJigüre. 


Eine  sehr  zweckmitssige  Vorrichtung  zum  Ahlesen  des  Flüssigkeits 
Standes  in  der  Biirctte  hietet  der  in  neuester  Zeit  von  Erdmann  coii 
struirte  13  ü r c tten -Sch  wi m nier  (Fig.  28.),  bei  wc’chem  der  Krei 
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ii'icli  des  Schwimmers  mit  den 
lieilstrichen  der  llilretto  ziisam- 
(lenndlt  mul  das  Ahlesen  sichert, 
er  Fehler  der  Parallaxe  wird 
uhirch  vollständig  vermieden. 

Die  Pij)etteii  (Fig.  20.)  die- 
•en  meistens  dazu,  kleinere  Flüs- 
i-gkeitsmengen , 1 — 5C.-C. , ans 

nüsseren  Mengen  heranszuneh- 
wen,  indem  man  dieselben  bis 
uir  Marke  eintancht  und  hieranl' 
<en  oberen  olVenen  Theil  der- 
elben  mit  dem  Finger  schliesst. 
turch  theilweises  Oellnen  des 
; ingerschlnsses  lässt  sich  der 
i.üssige  Inhalt  Tropl'en  für  Tro- 
1-fen  entleeren.  — 

Die  Bereitung  der  iVorinal- 
lüssigkeiten  für  Titrirbestiinmnn- 
'cn  geschieht  am  besten  in  der 
i.rt,  dass  1 Atomgewicht,  oder 
' nch  ’ io  Atomgewicht  der  re- 
.girenden  Substanz,  in  Grammen 
II  usgedrnckt,  in  1 Liter  Flüssig- 
'•eit  gelost  wird.  3Ian  bedient  sich 
•azn  der  Mischcylinder  (Fig.  30.), 
>•  der  der  Litre-Flaschen  und  nennt 
ffjlche  Flüssigkeiten  Normallö- 
i n n gen. 

(Genauere  Anleitung  für  die 
Vitrirmelhode  ist  in  Mohr’s  Lehr- 
ibiich  der  chemisch- analytischen 
’itrirnjethode  zu  finden.) 


Filf-  21).  I'ig-  30 


l'ipellc. 


)■: 


n. 


/ 


SPECIELLE  CHEMIE 
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Nichtmetallische  Elemente. 


! Suiicrstoir  0 = 8 oder  1 00. 

! 0\ygcniiiin  (von  oBrg  sauer  und  yevväio  ich  erzeuge)  früher  Lel)ens-  144. 

! iih,  Feuerlnit,  dephlogislisirte  Luft  genannt,' wurde  von  Priestley  ans  dem 
i'•othen  Ooecksilheroxyd  und  von  Scheele  ans  dem  Braunstein  fast  gleich- 
eeitig  im  Jahre  1774  dargestellt,  von  Lavoisier  1775  zuerst  als  der  bei 
liier  Verbrennung  wirksame  Bestandlheil  der  Luft  nachgewiesen. 

Per  Sauerstolf  findet  sich  in  allen  drei  Naturreichen  in  grosser  §.  145. 
Vdenge  und  sehr  oft  den  überwiegenden  Bestandtheil  ausmachend.  Man 
kiann  annehmen,  dass  er  von  der  bekannten  Erdrinde  wenigstens  V-t 
(iles  Gewichts  betrage.  Bei  den  Pflanzen  und  Thieren  ist  seine  3Ienge 
inahezu  drei  Viertel  des  Gewichtes,  da  der  vorwiegende  Bestandtheil  in 
Ixjeiden  Wasser  ist,  und  das  Wasser  88,9*’/«  Sauerstolf  enthält.  Endlich 
i'St  über  ein  Fünflheil  des  Gewichtes  der  atmosphärischen  Luft  Sauerstoff. 

Die  Darstellung  des  Sauerstoffs  in  isolirtem  Zustande  kann  auf  §.  140. 

ii’olgende  Weise  geschehen: 

1)  Man  glüht  reinen  Braunstein  in  einer  eisernen  Retorte.  Der 
Braunstein  MnO,,  auch  Manganhyperoxyd  genannt,  wird  dabei  zu  Man- 
; 'anoxyduloxyd  = MiigO^. 

3Mn02=Mu30ß  gibt  MUgO,  und  O2. 

100  Gewicbtstbeile  M11O2  geben  12  Gewichtstbeile  0. 

2)  Man  ei’bitzt  Braunstein  mit  massig  concentrirter  Scbwefelsäure 
i.n  einer  Glasretorte. 

MnOg  H-  SO3,  110  = MnO,  SO3  + 0 HO. 

1 00  Gewichtstbeile  gehen  18  Gewichtstbeile  0.  Doch  ist  der  so 
t dargestellte  Sauerstoff  wegen  des  Gehaltes  des  Braunsteins  an  kohlen- 
«sanren  f>den  meist  mit  etwas  Kohlensäure  gomischl. 

3)  Man  glüht  (Juecksilheroxyd  in  einer  kleinen  Glasretorte.  — HgO 
/zerfällt  dabei  in  Ilg,  welches  sich  an  den  kälteren  Stellen  als  metallisches 
tOnecksilber  verdiebtet,  und  O,  welcher  gasfürniig  entweicht. 

1 00  Gewichtstbeile  llgO  geben  7,4  Gewichtstbeile  0. 

4)  Man  erhitzt  chlorsaures  Kali  in  einer  Glasietorte  zum  Schniclz('n, 

Ibis  die  Masse  anfängt  dickllüssig  zu  werden. 

KaO,  G10„  wird  zu  KaGl,  und  6 0 werden  frei.  — 


§.  147. 


1 12 


100  GcwiclilsMieile  KaO,  CIO,  gel)oii  30  Ccwiclilsllioilc 

5)  Man  orhilzl,  3 Tlicilo  (lo])p(^ll,clironisanres  Kali  inil, 
conccnIrirliM'  engliscliar  S(;li\vcl(‘ls’inrc. 


O. 

4 'rin*il(*ii 


(KaO,  2CrO,)  + (4SO,,  HO)  = (Cr.,0,„  380^  + KaO, SO,  + 4I10)-l-30. 


100  Cewiclitsl  heile  gehen  16  Ce\vi(;hlstheile  0, 

6)  Durch  Schmelzen  von  Salpeter  (KaO,  NO,)  entsteht  KaO,  NO.^ 
-f- 2 0.  ln  der  Hegel  aber  mischt  sich  hier  dem  Sanerstoll'  durch  wei- 
tere Zersetzung  des  KaO,  NO,  aiudi  Sti(‘kston  (N)  hei. 

7)  Man  kann  auch  durch  starkes  Weissgliihen  von  Harymnhyper- 1 
oxyd  (BaOg),  welches  dabei  in  BaO  und  0 zerfällt,  Sauerstolf  darstellen,  f 

8)  Endlich  lässt  sich  auch  Sauerstolf,  ohschon  langsam  und  weniger; 
rein,  erhalten,  wenn  man  Pflanzenblätter  unter  einer  Glasglocke  in  kohlen-; 
säurehaltigem  Wasser  dem  Sonnenlichte  aussetzt  (Saussurej.  Die  Pflanzen , 
nehmen  Kohlensäure  im  Lichte  auf  und  scheiden  Sauerstoff  dafür  aus.  — | 

Unter  den  angegebenen  Methoden  ist  die  suh  4,  aus  chlorsaureni'^ 
Kali,  Avegen  ihrer  Ergiebigkeit,  wegen  der  Leichtigkeit  der  Manipulation,  J 
und  in  der  Hegel  auch  wegen  der  Heinheit  des  Gases  vorzuziehen.  ’ 

In  dem  Apparate 
(Eig  31.)  wird  das^j 
chlorsaure  Kali,  ge-|j 
mischt  mit  etwasjj^ 
pulverisirtem  Ku-^ 
pferoxyd,  langsam! i 
zum  Schmelzen  er-jl';' 


hitzt,  wenn  dieGas-||r 
entwickeln ng  leh-i 
haft  in  der  schmel-||^ 
zenden  iMasse  er-| 
folgt  ist,  die  Gas-] 
entwickelungs- 
rohre nnterWassei^ 


Sauer.stoireniwickluiiK. 


gebracht,  und  dass 

^ p, 

sich  entwickelmH  ' 


Gas  in  mit  Wasser  gefüllten  Flaschen  aufgefangen. 

Man  liiitc  sich,  die  Entwickolnngsröhre  vor  dem  Beginn  der  Gasenlwickolnng  in|^|; 
Wasser  tauchen  zu  lassen,  und  ziehe  dieselbe  nach  vollendeter  Auffangung  alshahj>: 
wieder  heraus , weil  sonst  das  Wasser  in  die  Retorte  steigt  und  eine  getrdirlich|Ttr 
Explosion  eintreten  kann. 

Der  Sauerstolf  ist  ein  permanentes,  farbloses  Gas,  ohne  Geruch  nnj,^ 
Gcsclunack,  von  1,1056  specifischem  Gewicht.  1000  Ctd).-G.  dess(*lhet^i 
wiegen  hei  0”C.  und  0,760'"’"  Barometerstand  I,420S  Grm.  IOOOGuh.-(|» 
Wasser  nehmen  hei  0”:  41  Cuh.-G.  desselben  auf;  hei  ItV’G. : 32Guh.-(i.j 
hei  20"G. : 28  Cul).-C.  (Mau  sagt  also  0,041  ist  der  Ahsorpliouscoeflj: 


ient  hoi  0"  lilr  Wasser;  0,0325  ist  er  hoi  -f  HV'  und  0,0283  ist  er 
Li  _|_  -iirc.)  in  Alkohol  lOst  sich  mehr  dcsselhcn ; /.  li.  von  0"  his 
^ )”  ist  der  AI)sorj)(ionscoelTicio.nt  conslant  0,28. 

Der  SaiierstolV  ist  nicht  hrennhar,  nnlerhült  aber  den  Verhren- 
4 iingsproccss  der  meisten  Klenientc  auf  ansgezeiclinete  Weise  (Kohle, 
r.  dnvelel,  Kisen,  Phosphor  n.  s.  w.),  indem  hei  seiner  V^ereinignng  mit 
► ‘11  ührigen  Elementen  so  viel  Wärme  entwickelt  wird,  dass  die  Ver- 
i'-ennnng  sehr  intensiv  vor  sich  gehen  kann.  — 

Verhindet  sich  ein  anderes  Element  mit  Sauerstoff,  so  nennt  man  §•  148. 
»'‘11  Vorgang  eine  Oxydation,  und  wenn  unter  Licht-  und  Wärmeent- 
lickelung,  so  nennt  man  cs  eine  Verhrennung.  Es  verhrennen  zwar 
liisammengesetzte  KOrper,  z,  B.  Holz,  Fette  u.  s.  w. ; aber  sehr  oft  geht 
mell  dieser  Verhrennung  eine  Zerlegung  voraus,  in  Folge  deren  die 
Hüllenden  Bestandlheile  der  anlänglich  entstandenen  einfacheren 
lohlenwasserstolVe  in  KohlenstolT  und  Wasserstolf  zerlegt  werden  und 
«ch  nun  erst  vollständig  mit  dem  Sauerstoff  verbinden.  Es  wurde  he- 
;.‘its  früher,  vergl.  S.  57  und  58,  gezeigt,  welche  (luantitäten  Wärme 
fjrschiedene  Stolle  hei  ihrer  Verhrennung  mit  Sauerstolf  liefern,  und 
..Gl  die  Entwickelung  von  Licht  hei  diesen  Vorgängen  näher  erklärt. 

-'S  ist  daher  hier  nur  noch  hinzuzulügen,  dass  die  Quantitäten  von  Wärme, 
ie  entwickelt  werden,  bei  gleichen  Verhrennungsproducten  stets  die- 
.-‘Ihen  sind,  gleichgültig,  oh  der  Körper  in  reinem  Sauerstoffgase,  oder 
II  atmosphärischer  Luft,  oh  binnen  einer  Minute,  oder  hinnen  eines 
(ihres  verbrenne.  iXatürlich  werden  hei  der  langsamen  Verhrennung 

f eil  die  erzeugten  Wärniequantitäten  durch  Leitung  entfernen,  daher 
ein  riefühl  und  Thermometer  nicht  messbar  werden. 

Diese  letztere  Verhrennung  kommt  insbesondere  hei  organischen 
l tollen  häufig  vor  und  wird  auch  mit  dem  Namen  Verwesung,  Ere- 
Liakaiisie  bezeichnet. 


Ozon. 

i Während  der  Sauerstoff  der  Luft,  oder  der  nach  einer  der  obigen  §.  149. 
^(ethoden  dargestellte,  sich  im  Allgemeinen  als  eine  mit  geringeren  che- 
iiiischen  Verwandtschaflskräften  begabte  Gasart,  als  z.  B.  Chlor  erweist, 

I nd  die  physiologischen  Wirkungen  desselben  keine  sehr  hervorragenden 
und,  kann  ders<‘lhe  unter  manchen  Einilüssen  zu  einem  viel  energischer 
I irkenden  chemischen  Stolf  werden.  Es  erfolgt  diese  Aenderung  der 
liliemischen  und  physiologischen  Eigenschaften  aber  in  der  Begel  nur 
I n einer  verhältnissmässig  geringen  Menge  desselben  im  freien  Zustande, 

' eshalh  auch  die  Wirkungshreite  desselben  eine  verhältnissmässig  geringe 
Ideiht.  Diese  Veränderungen  des  freien  oder  Lullsauerstolfs  werden  her- 
orgehracht : 


a)  durch  den  elektrischen  Funken,  hj  diircdi  galvanische  Fiiiwirkiing, 
c)  durch  Insolation,  d)  durch  chemische  Körper. 

Lasst  man  durch  Luft  oder  reines  SauerstoHgas  den  elektrischen 
Funken  wiederholt  schlagen,  so  nimmt  dieselbe,  oder  das  vorher  geruch-  ! 
lose  Sauerstollgas,  einen  cigenthiimlichen  Geruch  an,  einen  Geruch,  den 
man  in  der  Nähe  stark  elektrisch  geladener  Conductoren , oder  nach 


heiligen  Blitzschlägen  verspürt.  Solche  Luft  oder  solches  Sauerstollgas 


wirkt  dann  gleich  dem  Chlor  zersetzend  auf  manche  Verbindungen  so- 
wohl anorganischer,  als  organischer  Stoffe  (.Jodkalium,  Schwefelhlei,  j 
Guajaktinclur  u.  s.  w.)  ein,  was  vorher  nicht  geschah. 

In  gleicher  Weise  verhält  sich  der  auf  galvanischem  Wege  am  po- 
sitiven Pol  entwickelte  Sauerstoff,  oder  Luft,  die  mit  Phosphor,  mit J 
Terpentinöl,  mit  Aetherdampf  und  Platin  u.  s.  w.  einige  Zeit  hei  nicht  | 
zu  niederer  Temperatur  in  Berührung  gewesen  ist;  endlich  auch  der 
Sauerstoff,  welchen  poröses  metallisches  Platin  ahsorbirt  enthält,  und  der 
Sauerstoff,  welchen  manche  anorganische  und  organische  Stoffe  in  locker 
gebundenem  Zustand  enthalten  und  leicht  an  andere  damit  in  Contact 
kommende  Substanzen  ahgehen.  Endlich  wirkt  auch  der  Luftsauerstolf, 
oder  der  künstlich  dargestellte,  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes, 
kräftiger  oxydirend  auf  viele  anorganische  und  organische  Stoffe,  als  im 
Dunkeln , wie  dieses  das  Abbleichen  vieler  Farbstoffe  durch  die  Einwir- 
kung des  Lichtes  ergibt.  (Bleichprocess  der  Leinwand,  des  Wachses  u.  s.  w.) 

Schönbein,  der  über  diese  Verhältnisse  eine  grosse  Anzahl  von  Ver- 
suchen angestellt  hat,  nennt  diesen  so  erregten,  kräftiger  wirkenden 
Sauerstoff  wegen  seines  eigen thümlichen  Geruches  Ozon  und  hat  mi 
mehreren  anderen  Forschern,  wie  de  la  Rive,  Marignac  u.  A.  gezeigt, 
dass  diese  Aenderung  der  chemischen  Eigenschaften  nicht,  wie  von 
Manchen  behauptet  wurde,  durch  die  Bildung  eines  Wasserstoffiiyper-; 
Oxydes,  sondern  nur  durch  einen  allotropischen  Zustand  des  gewöhn-^|i 

liehen  Sauerstoffs  erklärbar  sei,  und  dass  durch  starke  Temperatur- 

1 

erhöhung  bis  250°  C.  (z.  B.  indem  dieser  ozonisirte  Sauerstoff  durchjij 
rothglühende  Glasröhren  geleitet  wird)  ohne  Ahscheid ung  von  Wasseiji 
der  erregte  Zustand  des  Gases  oder  der  Luft  wieder  verschwinde.  — 

Weiter  hat  derselbe  gezeigt,  dass  manche  Flüssigkeiten,  z.  B.  Ter- 
pentinöl, welches  in  Berührung  mit  Luft  längere  Zeit  dem  Sonnenlicht 
ausgesetzt  wurde,  dass  eine  Mischung  aus  Aether  und  Wasser,  die  mi 
Aetherdampf  und  glühendem  Platin  in  Berührung  sich  befand,  das 
Wasserstoflhyperoxyd,  salpetrige  Säure  und  mehrere  andere  chemiscln|^ 
Verbindungen  des  Sauerstolfs  als  sogenannte  Ozonträger,  d.  h.  als  Suh 
stanzen  anzusehen  seien,  die  chemisch  erregten  SauerstofI  in  sehr  lodvo 
gebundenem  Zustand  enthalten,  daher  denselben  an  andere  Stoffe  hcj| 
der  Berührung  ahzugeben  im  Stande  sind  und  dass  gewisse  Stoffe,  wi|| 


{ 
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ß.  niiitkOrperclicnliisnng,  Eisenoxydiilsnlzc  n.  s.  w.  die  Fälligkeit  lie- 
ij^;:en,  dem  übertragbaren  SaiierstolV  die  gleiche  Wirkung  zu  verleiben, 
.lebe  das  Ozon  besitzt. 

Ueberbaupt  sebeint  es,  dass  der  Sauerstoir  im  Status  nasceyis,  d.  b. 
'Momente,  wo  er  aus  anderen  Verbindungen,  z.  H.  dem  Manganbyper- 
(1,  der  (diromsäure  u.  s.  w.  unter  geeigneten  Verhältnissen  frei  wird, 
•r  im  Momente  seiner  Verbindung  mit  manchen  leichtoxydirbaren 
(Ten  sieb  in  einem  von  dem  gewöbnlicben  Gaszustande  verschiedenen, 
•misch  erregten  Zustande  befinde  und  daher  ebenso  kräftig  oxydirend 
zuwirken  vermöge,  wie  wir  dieses  bei  dem  Chlor  bei  Anwesenheit 
\i  Wasser  zn  beobachten  vielfache  Gelegenheit  haben.  Andererseits 
Lieint  sich  aber  auch  der  Zustand  der  Erregung,  in  welchem  der  in 
■mische  Verbindungen  eintretende  SauerstolT  geräth,  auf  demselben 
le  gelegene,  noch  nicht  in  Verbindung  eingetretene  Atome  zu  über- 
.gen  in  der  .Art,  dass  dieselben  selbst  im  unverbundenen  Zustande  als 
egter  Sauerstoff  (Ozon)  wirksam  werden  können. 


Oxyde  und  deren  verschiedenes  Verhalten. 

Die  Verbindungen  anderer  Elemente  mit  SauerstolT  heissen  im  All-  §•  150. 
neinen  Oxyde,  und  man  unterscheidet,  wde  bereits  früher,  S.  21, 

..^agt  wurde,  saure  Oxyde  oder  Säuren,  basische  Oxyde  oder  Basen 
(1  indilTerente  Oxyde.  — 

Die  sauren  Oxyde  oder  Säuren  sind  grossentheils  in  Wasser  löslich 
ikl  hesitzen  dann  die  Fähigkeit,  manche  Pflanzenfarbstofle  zu  verändern, 

IB.  blaue  Lacmustinctur  rolh  zu  färben.  Sie  bilden  mit  den  basischen 
'vden  die  Salze.  — 

Je  nachdem  eine  Säure  1,  2 oder  3 Aequivalente  einer  Basis  zur  151. 

liUigung  bedarf,  wird  dieselbe  eine  ein-,  zwei-  oder  drei  basische 
ure  genannt.  — 

.Ventrale  oder  normale  Salze  nennt  man  jene  Verbindungen 
' Säure  und  Basis,  in  welchen  die  Säure  die  zu  ihrer  Sättigung  nothige 
Inge  Basis  geradezu  besitzt.  Dieses  ist  aber  bei  den  einbasischen 
uiren  dann  der  Fall,  wenn  sie  ein  .Aequivalent  Basis  aufgenommen 
>oen;  bei  den  mehrbasiseben,  wenn  sie  so  viele  Aequivalente  Basis 
tbalten,  als  der  Säure  zukommen,  oder  wenn  der  SaiierstolTgebalt  der 
sse  zu  dem  SaiierstolTgebalt  der  Säure  im  normalen  Verbältniss  steht. 

Ifie  Schwefelsäure  ist  z.  B.  eine  einbasische  Säure,  und  das  Saiier- 
t'lfverhältniss  von  Säure  und  Basis  in  den  normalen  Salzen  = 3:1. 
jimnach  ist  z.  B.  KaO,  SO3  ein  normales  Salz;  ebenso  Fe.^O.„  3SOg,  da 
I h auch  hier  der  SauerstolT  der  Säure  zu  dem  der  Basis  wie  3 : I 
•'hält.  Die  gewiihnlicbe  Pbospliorsäiire  ist  dagegen  eine  dreihasisclie 
liiire,  indem  1 Aequivalent  I'O.,  zur  vollständigen  Sättigung  3 Aeipiiva- 

8* 
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§.  152. 


153. 


lentc  Basis,  z.  B.  CaO,  IxMlarl'.  Dcinnadi  ist  3CaO,POj  oigcnllidj  dn 
normales  Salz  der  Phospliorsäurc.  (Per  gewolinlidic  Sj)radigelji’audi 
wcidit  aber  hier  ab  und  nennt  diese  Verbindung  basisch  pbospborsaureni 
Kalk,  weil  inan  Irilber  alle  jene  Salze,  in  denen  aiiC  1 Aeqiiivalent  Säurei 
mehr  als  ein  1 Aeipiivalent  Basis  enthalten  ist,  basische  Salze  naniite.)| 
Das  Saiierstoirvcrbyltniss  der  Phosphorsänre  zu  dem  der  Basen  in  «lein 
normalen  Salzen  ist  aber  ==5:3;  daher  ist  auch  Fe^Og,  PO^  und  nichl 
3Fc.,03,  POg  das  neutrale  oder  normale  phosphorsaure  Eisenoxyd,  wio 
Fe^Og,  3SOg  das  normale  schwefdsaure  Eisenoxyd  ist.  — 

Saure  Salze  nennt  man  daher  jene,  in  welchen  mehr  Süure  zu- 
gegen ist,  und  basische  Salze  die,  in  welchen  mehr  Basis  vorhanden 
ist,  als  dem  Normalitätsverhältnisse  und  den  Verhältnissen  der  Sauer- 
sloffmengen  in  Basen  und  Säuren  entspricht. 

KaO,  2SOgHO  ist  demnach  ein  saures  Salz  und  heisst  saures  schwei 
felsaures  Kali  oder  doppelt  schwcfelsaures  Kali.  Es  enthält  auf  1 Aequiji 
valent  Sauerstoff  in  der  Basis  6 Aequivalente  (d.  h.  das  Doppelte  de« 
normalen  Verhältnisses)  Sauerstoff  in  der  Säure.  Da  in  der  Regel  di 
sauren  Salze  sogenanntes  basisches  Wasser  enthalten,  so  kann  man  sij 
auch  als  Doppelsalze  aus  neutralem  Salz  und  Säurehydrat  betrachten,  z.  B 
KaO,  SOg  -}-  HO,  SOg,  wo  das  HO  die  Stelle  einer  zweiten  Basis  vertritt 
Im  Uebrigen  sind  Doppelsalze  Verbindungen  zweier  Aecpiivalenfi 
Säure  mit  den  entsprechenden  Quantitäten  zweier  verschiedener  Baseöf 
HgO,  NOg  ist  ein  neutrales,  dagegen  3HgO,  2NOg  ein  basisches  Salj| 
Da  ein  und  dasselbe  Element  mit  Sauerstoff  mehrere  basische  Oxyt 
bilden  kann,  so  hat  man  die  mit  geringerem  Sauerstoflgehalt  Oxydu 
und  die  mit  grösserem  Oxyde  genannt.  Man  spricht  daher  von  einei 
Eisenoxydulsalz  (FeO  als  Basis)  und  von  einem  Eisenoxydsalz  (Fe^O 
Basis).  Oxydule  und  Oxyde  können  sich  auch  unter  sich  verbinden  uii 
man  nennt  dann  dieselben  Oxyduloxyde,  z.  B.  Manganoxyduloxyd 
MngO,  = MnO  -f  Mn,Og. 

Dass  endlich  die  indilTerenten  Oxyde,  je  nach  dem  sie  mehr  Saue 
Stoff  haben,  als  zur  Basis  nöthig  ist,  Hyperoxyde  und  Hyperoxydule,  od| 
weniger  Sauerstoff  enthalten,  als  zur  Constituirung  des  basischen  Cb 
rakters  erfordert  wird,  Suboxydule  und  Suboxyde  heissen,  ist  bereits  b| 
der  Nomenclatur  im  Allgemeinen  erwähnt  worden.  Es  ist  hier  nur  noi 
zu  bemerken,  dass  auch  in  diesen  Fällen  die  gewöhnliche  NomenclaP 
Abweichungen  zeigt.  So  gibt  es  z.  B.  von  mehreren  nichtmetalliscln 
Elementen  indifferente  Sauerstoffverhindungen,  die  dieselbe  Beim 
nungsweise  wie  die  basischen  Oxyde  haben.  — I 

Stickstoffoxydul  und  Stickstoffoxyd  (NO  und  NOJ  sind  solche  V^  | 
bindungen.  Kohlenoxydgas,  Phosphoroxyd,  Jodoxyd  gehören  ebenf;H 
in  diese  Kategorie.  — 
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Analytische  Erkeiiiiniig  iiiul  Bestiiumiiiig  des  SaiierstolFs. 

! In  analytischer  Beziehung  kann  der  SauerstolT  entweder  iin  iso-  §.  154. 
ien  Zustande,  oder  gemengt  mit  anderen  Gasen,  oder  chemisch  ge- 
nden  Gegenstand  der  Untersuchung  werden. 

Im  isolirten  Zustande  kommt  er  in  der  Natur  nicht  vor  und  wird 
iner  nur  als  Entwickelungsproduct  chemischer  Processe  nachzuweisen 
I 11.  — In  solchen  Fidlen  ist  er  leicht  an  seiner  den  Verbrennungs- 
locess  kohlenhaltiger  KOrper  lebhaft  steigernden  Eigenschaft  zu  erkennen. 

1111  in  das  Gas  getauchter,  blos  gliininender  Ilolzspahn  entzündet  sich 
Ibald  mit  Flamme. 

Diese  ausser  dem  Sauerstoffgase  höchstens  nur  noch  dem  Stickoxydul- 
s^e  zukommende  Eigenschaft  kann  aber  durch  die  Mischung  mit  anderen 
hsen,  z.  B.  Stickstoff,  Kohlensäure  u.  s.  w.,  wesentlich  vermindert  werden. 

In  Gasgeniengen,  die  unverbundenen  Sauerstoff  entbalten,  kann 
iTselbe,  wie  z.  B.  in  der  atmosphärischen  Luft,  in  den  Exspirations- 
^sen  u.  s.  f.,  qualitativ  erkannt  werden  an  seiner  Fähigkeit,  manche 
•dere  Oxyde  unter  Farbenveränderung,  oder  manche  ungerärbte  or- 
naische  Stoffe  in  geförbte  umzuwandeln. 

Daher  Anwendung  von  farblosem  Rupferoxydulammoniak,  von  Man- 
iinoxydulhydrat,  von  Stickstoffoxydgas,  von  Pyrogallpssäure  mit  Kali- 
I drat,  von  Indigweiss  u.  s.  w. 

Ersteres  wird  dadurch  mehr  oder  minder  dunkellasurblau,  weisses 
I!  nganoxydulhydrat  wird  braun,  das  farblose  Stickstoffoxydgas  färbt  sich 
II)  bis  braun,  die  alkalische  Lösung  der  Pyrogallussäure  wird  dunkel- 
nun,  Indigweiss  wird  zu  Indigblau. 

Die  qualitative  Naebweisung  des  Sauerstoffs  in  gasförmigen,  flüssigen 
e?r  festen  Verbindungen  kommt  fast  nie  vor,  da  die  Reactionen  der- 
Iben  in  der  Regel  schon  a 'priori  erkennen  lassen,  ob  man  es  mit 
ydeii  zu  thun  habe,  oder  nicht.  In  zweifelhaften  Fällen  kann  das 
i lhen  mit  Kohle  und  die  stattfindende  Bildung  von  Kohlensäure,  oder 

(ilülien  derselhen  in  trockenem  Wasserstolfgase  und  die  Bildung 
iia  Wasser  darüber  Aufschluss  geben.  — 

Letzteres  Verfahren  kann  auch  zur  quantitativen  Bestimmung 
SS  SaiierstolTgehaltes  fester  Stolle  angewendet  werden.  Je  100  Gewichts- 
•ile  so  erhaltenen  Wassers  zeigen  88,9  Gewichtstheile  Sauerstolf  an. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Sauerstolfs  in  der  Luft  oder 
• Gasgemengen,  die  freien  Sauerstoll  enthalten,  wird  in  der  Regel  nach 
hgeriden  Principien  vorgenommen. 

1)  Die  nach  den  .schon  früher  bei  den  Artikeln  Volunibestimmung  der 
'.se  angegebenen  Begcln,  S.  1 03,  gemessene  Lull  oder  dasGasgenienge,  aus 
un  man,  im  Falle  dasselbe  Kolilensäiire  entbäll,  diese  Gasart  zuvor  durch 


1 18 


' b'i-i 


ein  lesles  mit  einem  Troplen  Wasser  belenclileles  Ivalislnckchen  (verg 
sj)<iter  B(‘slimmnng'en  tler  IvohlcnsiUire)  entleint  li<Jt,  wild  je  nach  dei'i 
etwaigen  Menge  des  vorhandenen  Sanerstolls  mit  dem  2-  his  sraclieii 
Volumen  von  reinem  ilher  Aetzkali  geleiteten  Wasserstollgase  in  eineif 
mit  eingesclimolzenen  1‘latindrühten  (Fig.  32)  versehenen  Eiidiometer- 
Fig.  32.  rohre  gemischt  und  durch  den  elektrisclien  Funken  die  Delu 
nation  bewirkt,  üie  Eudiomelerrühre  mit  ihrem  Gasinlialhi 
ist  durch  Quecksilber  ahgesperrt.  Von  dem  in  Folge  de»i 
Detonation  und  Wasserhildung  verschwindenden  Gasvolumei^ 
ist  ein  Drittheil  Sauerstolf.  * 

Dass  natürlich  bei  dieser,  wie  bei  allen  ähnlichen  Gas  j 
messungen,  die  schon  früher  (S.  104)  angegebenen  Reductioneij 
des  Thermometer-  und  Barometerstandes  stattlinden  müssen 
versteht  sich  von  selbst. 


2)  Man  bringt  an  einem  eisernen  Draht  eine  frisch  ge 
schmolzene  Kugel  von  reinem  Phosphor  in  das  Gasgemeng 
und  nolirt,  wenn  keine  Abnahme  des  Gasvolumen  mehr  In 
merkbar  ist,  die  absorbirte  Quantität,  nachdem  man  zuvo 
das  Gas  zur  Absorption  der  Dämpfe  der  phosphorigen  Säur 
mit  einer  Kalihydratkugel  in  Berührung  gelassen  hat. 

3) ^  Man  bringt  in  das  sauerstoffhaltige  Gasgemenge  einj 

oder  zwei  mit  einer  syrupdicken  Auflösung  von  pyrogallus| 
saurem  Kali,  mit  überschüssigem  Kali  getränkte  Kugeln  va 
Papiermachöe.  Das  verschwindende  Gasvolumen  (natürlich  na(j 
vorher  entfernter  Kohlensäure)  ist  Sauerstoff.  — ; 
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Eiuliomcler- 

Hölire. 


Wasserstoff  II  = 1 oder  12,5.  jj 

Der  W a s s e r s 1 0 ff,  Hydrogenium , brennbare  oder  i i | 
llammable  Luft,  ist  bereits  seit  dem  Anfänge  des  17.  Jah  | 
hunderts  bekannt,  wurde  aber  erst  gegen  das  Jahr  1777  vq 
Cavendish  genauer  untersucht  und  beschrieben. 

Der  Wasserstofl'  kommt  in  der  Natur  nur  höchst  selb 
im  unverbundenen  Zustand  gemengt  mit  anderen  Gasen  vc 
So  z.  B.  in  den  Exhalationen  mancher,  namentlich  Schlain 
auswerfender  Vulkane;  ferner  in  den  Gasen  des  Darmkaii^ 
von  Thieren  und  Menschen.  Gebunden  findet  er  sich  meiste 
an  Sauerstolf  als  Wassei’,  an  Kohlenstoll  in  verschiedenen  t 
genannten  Kohlenwasserstollen,  an  Stickstoff  als  .Vmmoni; 
an  Schwefel  als  Schwefelwasserstolf  u.  s.  w. , ferner  in  I 
allen  organischen  Gombinalionen,  binären,  ternären  und  <p 
ternären  des  Pllanzen-  und  Thierreichs. 


Dargeslell  l wird  dersolhe  meistens  dnrcli  Zersetzung  des  Wassers;  § 
Ij  Man  leitet  W'asserdäinpfe  üher  in  einem  Klintenlanl’e  oder  i*oi’- 
ellanrolire  betindlielie,  glühende  Eisenstückclien.  Es  entstellt  Eisen- 
r.xvdnloxvd  und  W’asserslolV: 


3 Ee  -t-  4 110  = Fe30,  + 4 II. 

2)  Da  manelie  Metalle,  wie  z.  B.  Natrium,  das  W^asser  schon  hei 
lewohnlicher  Temperatur  rasch  zersetzen,  so  kann  durch  Ziisaminen- 
' ringen  derselben  mit  Wasser  Wasserstoll'  erhalten  werden. 

Na  -f-  HO  = NaO  -f-  II.  — Das  entstandene  NaO  lost  sich  als 
ViaO,  HO  im  Wasser  aiil'. 

3)  Wie  die  Glühhitze,  so  vermögen  auch  verdünnte  Säuren,  na- 
iienllich  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  die  chemische  Thätigkeit  mancher 

Hietalle  hei  gewöhnlicher  Temperatur  so  zu  erhöhen,  dass  dieselben  das 
Wasser  zersetzen. 

Fe  oder  Zk  -j-  SO3  + HO  = FeO  oder  ZkO,  SO3  + 11. 

4)  Am  negativen  Pol  einer  nicht  zu  schwachen  galvanischen  Batterie 
entwickelt  sich  heim  Einleiten  der  Drähte  in  Wasser  reines  Wasser- 
‘i.tülfgas. 

5)  Durch  Kochen  von  Zink  oder  Aluminium  mit  einer  nicht  zu 
i-erdünnten  Kali-  oder  Natronlösung  kann  ebenfalls  reiner  Wasserstoll 
erhalten  werden. 


Zk  H-  KaO,  HO  = ZkO,  KaO  -f  II. 

Unter  diesen  Darstelhmgsmethoden  ist  die  sub  3 angegebene  die 
einfachste  und  ergiebigste.  Da  aber  das  gewöhnliche  Eisen  stets  Kohlen- 
^itoll■eisen  ist,  und  auch  das  käufliche  Zink  in  der  Regel  fremdartige 
lOestandtheile,  wie  Arsenik,  Schwefel  n.  s.  w.  enthält,  meist  auch  mit 
f;.;iner  dünnen  Schichte  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  bedeckt  ist,  so  ist 
lilas  so  dargestellte  Gas  in  der  Regel  nicht  ganz  rein.  Um  das  aus 
tßisen  gewonnene  von  dem  es  begleitenden,  riechemlen  Kohlenwasser- 
s'.toff  zu  befreien,  leitet  man  es  durch  Weingeist.  Das  aus  Zink  dar- 
f:,'eslellte  wird  über  Aetzkalistücke  geleitet  und  dadurch  von  Schwcfel- 
v.vasserstolf  und  Kohlensäure, 
lilurch  salpetersaure  Silher- 
f'jxydlösnng  von  Arsen wasser- 
^5tolf  hcfreil. 

Die  Darstellung  kann  in 
ilflem  nehenslehenden  Aj)parate 
(Fig.  33 j slattlinden,  und  ist 
rzu  bemerken,  dass  man,  he- 
rvor das  Gas  anfgelängen  wird, 
rzneist  die  Entwickelung  eine 
/Zeil  lang  slattlinden  lassen 


Fig. 


Apparul  zur  Onrslollung  von  WnssorslolT. 
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157. 


§.  158. 


iiiiiss,  indiiin  es  sonsL  mit  mehr  od(;r  weniger  atmospliiirisclier  Lull  ge- 
mengt ist.  — 

Der  reine  Wasserstoll’  ist  ein  larh-  und  gerucidoses,  permanentes 
Gas  von  0,06820  s|)ecitischem  Gewicht.  Er  ist  mithin  1 4 ’/smal  leichter, 
als  atmosphärische  Luft.  1000  Gnh.-C.  wiegen  0,0898  Grm.  (Füllen 
von  Lnlthallons.)  Sein  Lichthrechnngsvermügen  ist  6'/2mal  grosser,  als 
das  der  Lull.  Er  vermag  den  Atlmiiingsprocess  nicht  zu  unterhalten, 
kann  aber  mit  Lull  oder  SauerstofC  gemengt  ohne  Nachtheil  eingeathmet 
werden.  Er  brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme  und  entwickelt  hei 
seiner  Verbrennung  in  Lull  oder  Sauerstoff  34462  Wärmeeinheiten. 
Das  Verbrennungsproduct  ist  Wasser. 

(Chemische  Harmonika,  Philosophenlicht,  Luftballon,  Seifenblasen 
mit  II.) 

Sein  Äbsorptionscoefficient  für  Wasser  ist  0,01930  und  für  Alkohol 
0,06925  bei  0‘’C.,  ferner  0,01930  für  Wasser  und  0,06668  für  Alkohol 
bei  20“  C. 

Der  Wasserstoff'  ist  im  Status  nascens,  oder  wenn  er  über  glüliende 
Metalloxyde  geleitet  wird,  ein  kräftiges  Desoxydationsmittel  und  zeichnet 
sich  auch  durch  seine  bedeutende  Verwandtschaft  zu  erregtem  Chlor 
aus,  mit  weichem  er  Salzsäure  bildet. 

(lleduction  von  Metalloxyden  und  manchen  organischen  Sauerstoff- 
und  Chlorverbindungen,  z.  B.  blauem  Indigo,  welcher  dadurch  zu  farb- 
losem Indigweiss  wird  u.  s.  w.)  | 

Wie  der  Wasserstoff'  im  Status  nascens,  so  soll  auch  nach  Osann' 
der  elektrolytisch  dargestellte  und  von  dem  als  elektronegatives  Polende 
aufgesaugten  Platin  oder  der  Kohle  absorbirte  Wasserstoff  stärker  re- 
ducirende  Eigenschaften  besitzen,  z.  B.  Silber  aus  der  Lösung  des  Höl- 
lensteins reduciren  u.  s.  w. 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  lassen  sich  in  jedem  Verhältniss 
als  Gase  mischen.  Bei  der  entweder  durch  einen  flammenden  Körper, 
oder  durch  den  elektrischen  Funken,  oder  durch  metallisches,  feinzer 
theiltes  Platin  stattfindendcn  chemischen  Verbindung  vereinigen  sich  abei 
stets  nur  2 Vol.  Wasserstoff'  mit  einem  Volum  Sauerstoff'  und  bildei 
W asser.  Der  Ueberschuss  des  einen  oder  anderen  Gases  bleibt  hierbe 
unverbunden.  Ist  die  Mischung  beider  Gase  genau  oder  nahezu  den 
angegebenen  Verhältnisse  entsprechend,  so  heisst  sie  Knallgas  um 
explodirt  durch  einen  ffammejiden  Körj)er  mit  furchtbarer  Gewalt  (Seifen- 
blasen darnil  gefüllt),  indem  die  Verbindungswärmc  so  bedeutend  ist 
dass  das  gcbihlete  Wassej’  alsbald  in  Wassergas  umgewandelt  wird,  wo- 
bei es  ein  bedeutend  grösseres  Volumen  einninnnt,  als  die  beiden  un- 
verbundenen Gase  besassen. 


Audi  mit  almos|)h<’irisdicr  Lull  goiiiischt  Iiildel  sich  durch  deren 


illas  Auge  es  kaum  ertragen  kann.  (Hydro -Oxygen- Gas- Mikroskope, 
Orunnnond’sches  Licht.) 

Durch  metallisches  Platin  erfolgt  die  Vereinigung  beider  Gase  zu 
GVassei’  langsamer,  doch  kann  auch  hierbei  das  Platin,  wenn  es  in 
"lehr  porösem  Zustand  sich  befindet,  ins  Glühen  gerathen,  und  dann 
ilas  Wasserslolfgas  zum  Drennen  kommen.  (Dohereiner’s  Platinfeuerzeng.) 
tüs  beruht  diese  Fähigkeit  des  Platin  auf  der  Eigenschaft  desselben, 
iGase  in  sieb  zu  condensiren. 

Auch  bei  der  Vereinigung  beider  Gase  durch  den  elektrischen  Funken 
indet  eine  hedeulende  Ausdehnung,  daher  Detonation  des  gebildeten 
i'iVassers  statt.  (Elektrische  Ihslole  und  Kanone.) 

' Vcrbiinliiiigcii  des  WasscrsfolFs  mit  SaiicrstotF. 

88  99  0 

^^asser:  HO.  Procentische  Zusammensetzung:  ’ 


Das  Wasser  findet  sich  in  der  Natur  theils  im  freien,  theils  im  §.  159. 
['(ebundenen  Zuslande.  Es  macht  den  Hauptbestandtheil  der  lebenden 


Deines  Wasser  kann  man  erbalteu  durch 
i'erbrennen  von  reinem  Wasserstoff  in  Sauer- 
l•tofl■.  Den  dazu  geeigneten  Apparat  stellt  Fig.  34 
■ or.  Um  grössere  Mengen  reinen  Wassers  zu  ge- 
"innen,  wird  das  gewöhnliche  Brunnenwasser 
'on  seinen  salinischen  und  gasförmigen  Destand- 
i heilen  durch  Destillation  befreit.  ( Dcstillirtes 
' Vasser.) 

Das  Wasser  gefriert  gewöhnlich  unter  0"C., 
doch  kann  es  bei  sehr  ruhigem  Stehen  mehrere 


1 1,01  H 
100,0. 


‘Mlanzen  und  Thiere  aus,  in  welchen  letzteren  es 
'• . D.  des  Körjiergewichles  beträgt. 


VVasscrhildiuijfsaitparal. 
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§.  161. 


{'oringsto  Erscliiiltcnmg  roiclit  nl)er  dann  hin,  dassoihe  znm  Erstarren  zu 
hringen.  Es  dehnt  sich  dahei  sehr  hedenteml  ans,  weshalh  es  die 
stärksten  (lelasse,  ja  Häinne  und  Felsen  zersprengen  kann.  Das  entstandene 
Eis  ist  lOnial  leicliter  als  Wasser,  schwinnnt  daher  anC  deinselhen.  Das 
Wasser  hat  hei  3,9  his  4“C.  seine  gritsste  Dichtigkeit,  und  solches  Wasser 
sinkt  daher  in  dem  kälteren  und  vväi'ineren  zu  Hoden. 

Die  Ausdehnung  des  Wassers  von  0“  his  100*’  beträgt  0,0429  seines 
Volumens. 

Bei  einem  Luftdrücke  von  760’"'"  siedet  reines  Wasser  hei  I00"C. 
Je  geringer  der  Luftdruck  wird,  desto  eher  siedet  es,  und  umgekehrt. 
Unter  der  Luftpumpe  kann  es  z.  B.  schon  bei  gewOhidicher  Temperatur 
zum  Kochen  kommen.  Der  Wasserdampf  nimmt  ein  ITOOmal  grösseres 
Volumen  ein,  als  das  flüssige  Wasser. 

Das  Verdunsten  oder  Verdampfen  des  Wassers  findet  aber  schon 
hei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  zwar  um  so  reichlicher  statt,  je 
grössere  Oberfläche  es  besitzt,  je  trockner  die  Luft  ist,  je  schneller 
durch  Luftzug  die  über  dem  Wasser  befindliche  Luftschiebte  wechselt, 
und  je  wärmer  die  Luft  ist.  Die  Lull  ist  jedoch  in  allen  diesen  Fallen 
nicht  die  Ursache  der  Verdunstung,  da  das  Wasser  im  luftleeren  Baume 
noch  schneller  verdunstet,  als  im  lufterfüllten.  — 

Das  in  die  Luft  übergehende  Wassergas  wird  durch  niedere  Tem- 
peratur in  Form  von  Thau,  Nebel,  Hegen,  Sclüiee,  Hagel  wieder  con- 
densirt  und  kehrt  in  diesen  Formen  zur  Erde  zurück. 


iMg  35. 


Der  Wassergehalt  der 


Aspiraloi'  niil  Clilorealcium-Rölire. 


Luft  wird  durch  die  so- 
genannten Hygrometer, 
genauer  aber  dadurch  be-j 
stimmt,  dass  ein  gemes-* 
senes  Luftvolumen  durclil 
eine  niitCblorcalcium  ge 
füllte  Röhre  mittelst  einesi 
.Aspirators  geleitet  wii'd 
(Fig.  35.) 

Das  Wasser  ist  das  all4 
gemeinste  Aullösungsmit 
tel  für  gasförmige,  flüssigij 
und  feste  Substanzen. 
(Vgl.  §.  1 00  u.  §.114 


Prüfung  «Icssclbcii. 


Uücll-  und  Kriiiiiiciiwasser. 

Da  die  atmosphärischen  Wasserniederschläge  nicht  allein  gas-  um 
dampfförmige  Stolfe  der  Luft  absorbiren  (Sauerstolf,  Stickstolf,  Kohlen 
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siUire,  Ainmoiiiak , SalpelersJiiin* , Jod,  organische  llilchligc  Slolle  des 
Hegemvassers) , sondern  auch  zur  Erde  g«dangl.  den  llimiiis-lloden  und 
verscliiedeiK'  ('•esleinscliicliten  dnrclisickern , his  sie  endlich,  anl  einer 
wasserdichten,  meist  thonigen  Unterlage  an  weiterem  Senken  gehindert, 
an  (dienen  Stellen  als  Uhiellen  oder  Sickerwitsser  zu  Tage  treten,  so  ist 
es  natürlich,  dass  jedes  derartige  Wasser  je  nach  den  Schichten,  die  cs 
diirchlier,  mehr  oder  minder  mit  anorganischen  und  organischen,  lös- 
lichen Bestandlheilen  geschwängert  ist. 

Die  gewöhnlichen  (J'iell-  und  Brunnenwässer  enthalten  daher  Salze 
des  Kali,  IN'atron  und  oft  auch  des  Ammoniak,  ferner  des  Kalks,  der 
Älagnesia,  des  Eisens,  und  als  Säuren  und  Salzhilder  Chlor,  Schwefel- 
säure, Bhosphorsäure,  Kohlensäure,  Salpetersäure  und  Kieselsäure;  von 
den  organischen  Stollen  Iluinus- Substanzen  (sogenannte  Quellsäuren); 
ferner  bisweilen  Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w. 

Von  der  Anwesenheit  freier  Kohlensäure  ist  hauptsächlich  der  an- 
genehme, erfrischende  Geschmack  des  Wassers  bedingt. 

Ist  ein  solches  Wasser  reich  an  Kalk-  und  Magnesiaverhindungen, 
so  nennt  man  es  ein  hartes  Wasser.  Es  gibt  dann  mit  Seifenspiritus 
oder  oxalsaurem  Ammoniak  starke  Trübungen  von  Kalk,  und  nachdem 
der  entstandene  oxalsaure  Kalk  ahliltrirt  ist,  durch  phosphorsaures  Natron 
und  Ammoniak  in  der  Regel  auch  noch  Fällung  von  Magnesia.  Ent- 
hält ein  Brunnenwasser  viel  organische  Stoffe,  was  man  an  der  heim 
.\hdampfen  und  Glühen  des  Rfickstandes  eintretenden  Schw'ärzung  er- 
kennt, so  kann  man  in  der  Regel  auf  die  stattfindende  Zusickerung  nahe 
gelegener  Senkgruben  schliessen.  Dann  besitzt  ein  solches  Wasser 
meistens  auch  Ammoniakverbindungen,  salpetersaure  und  phosphorsaure 
Salze.  Wie  diese  letzteren  erkannt  werden,  wird  unter  den  betrefl'enden 
Artikeln  gezeigt  werden. 


miiieralwiisser. 

Unter  den  sogenannten  Mineralwässern  unterscheidet  man  haupt-  §.  102. 
sächlich : 

Jod-  und  bromhaltige  Quellen; 

Sch  wefel  wä sser : sie  enthalten  freies  Schwefelwasserstolfgas ; bis- 
weilen auch  lösliche  Sclnvefelmetalle  und  deren  Zersetzungsproducte; 

Stahl  Wässer;  der  charakteristische  Bestandtheil  derselben  ist 
doppeltkohlensaures  Eisenoxydul. 

Alkalische  Quellen:  mit  kohlensaurem  Natron.  — 

Besitzen  diese  letzteren  nebeuhei  noch  viel  freie  Kohhuisäure,  so 
heissen  sie  alkalische  Säuerlinge,  während  solche,  die  neben  viel 
freier  Kohlensäuri’  nur  Spiii’en  von  kohlensaurem  Natron  oder  Kalk  ent- 
halten, reine  Säuerlinge  heissen. 
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lUllerwasscr  sind  rcicli  an  scliwcfdsanrer  Magnesia; 

(i  la nbersalz (ineilen  enLlialten  viel  scliweCelsanres  Natron,  und 
Salzquellen  enthalten  reichlich  (]hlornatrinin. 

Manchmal  kommen  Mischlingen  dieser  einzelnen  Bestandtlieile  in 
einem  und  demselhen  Wasser  vor,  und  man  spricht  dann  von  kochsalz- 
haltigem Bitterwasser  ii.  dgl. 

Warme  Quellen  heissen  Thermen  und  können  vi(d  oder  wenig 
Mineralstode  gelöst  enthalten. 

Das  Wasser  kann  endlich , wie  bereits  früher  gezeigt  wurde 
(§.  109 — 113),  als  Hydratwasser,  Halhydratwasser  und  Krystallwasser 
in  hestimmten  Aequivalentenmengen  Bestand llieil  chemischer  Verbin- 
dungen sein. 

94,12  0 

§.163.  Wasserstoffhyperoxyd : HO^.  Procen  tische  Zusammensetzung:  5,8811.  Von 

100,00 

Thenard  1818  entdeckt. 

Diese  einer  ausgedehnten  Anwendung  wegen  ihrer  leichten  Zer- 
setzbarkeit nicht  fähige,  nur  künstlich  darstellbare  Verbindung  erhält 
man  durch  Zersetzung  von  Baryumhyperoxyd  mit  Wasser  und  Schwefel- 
säure bei  sehr  niederer  Temperatur. 

BaO^  H-  SO3  + HO  = BaO,  SO3  + HO, 

Sie  soll  sich  auch  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  in  geringer 
Menge  bilden. 

Das  in  reinem  Zustande  auf  eine  etwas  umständliche  Weise  dar- 
stellbare Product  ist  eine  farblose,  fast  ölartige  Flüssigkeit  von  1,45 
specifischem  Gewicht,  sehr  ätzend  und  schon  bei  -|-  20°  sich  in  freien 
Sauerstoff  und  gewöhnliches  Whisser  zersetzend.  Wahrscheinlich  ist  das 
zweite  Sauerstoffatom  als  Ozon  in  demselhen  enthalten.  — 

Wie  durch  erhöhte  Temperatur,  so  wird  dieses  oxydirte  Wasser  auch 
durch  viele  anorganische  und  organische  Stoffe,  z.  B.  Manganhyperoxyd, 
Silheroxyd  (unter  Explosion  und  Bildung  von  metallischem  Ag),  Faser- 
stoff u.  s.  w.  zersetzt  und  in  gewöhnliches  Wasser  reducirt.  — 

Analytische  Nachweisiiiig  des  freien  M'asserstolFs,  des  in  organisehen 
Yerhindnngcn  enthaltenen  und  des  >Tassers. 

§.  164.  Da  reiner  Wasserstoff  nicht  natürlich  vorkommt,  so  ist  die  Nach- 
weisung desselben  in  der  Regel  nicht  Gegenstand  analytischer  Unter- 
suchungen, für  welchen  Fall  seine  Brennbarkeit  mit  schwach  leuchtender 
Flamme,  die  Explosionsfähigkeit,  wenn  derselbe  mit  Luft  gemischt  ent- 
zündet wird,  das  specifische  Gewicht  und  die  übrigen  oben  an- 
geführten Eigenschaften  die  Diagnose  sichern. 


Würde  cs  sich  (larimi  Iijuidelii,  donselhen  in  Gasgoniengcn  zu  er- 
kennen lind  (inantitntiv  zn  hesliininen,  z.  Ih  in  I.cncldgasen , Finnarolen- 
gasen,'  (.üäliriingsgasen  n.  s.  w. , so  würde  die  BesUnnnnng  desselhen 
natürlich  erst  nach  Ahsorption  der  Ivohlensünre,  des  SchwerehvasserstoHs, 
der  KidilenwasserstüHe,  des  Sanerstolls  n.  s.  w.  inüglich  sein  und  thcils 
auf  seinen  allgemeinen  Eigenschahen,  theils  auf  der  Fähigkeit,  mit  Sauer- 
stüfl'  gemengt  durch  Platin  oder  den  elektrischen  Funken  zu  Wasser 
vereinigt  zn  werden,  beruhen.  — 

Die  qualitative  und  quantitative  Bestimmung  des  WasserstolTs  orga- 
nischer Stolle  geschieht  stets  durch  Umwandlung  desselben  mittelst 
glühender  Metalloxyde,  oder  reinen  SanerstolTgases  in  Wasser  undAnffangen 
dieses  letzteren  in  mit  Chlorcalcimn  gelullten,  vorher  gewogenen  Appa- 
raten. (Vergl.  Elementaranalyse  im  zweiten  Bande.) 

Die  qualitative  Nach  Weisung  eines  Gehaltes  an  Wasser  in  an- 
scheinend trocknen  Körpern  geschieht  in  der  Kegel  dadurch,  dass  man 
dieselben  in  trocken  Glasröhren  einer  höheren  Temperatur,  gew’öhnlich 
über  der  freien  Flamme  oder  im  Sandhade,  aussetzt  und  dabei  beob- 
achtet, oh  sich  in  dem  oberen,  kälteren  Theil  des  Böhrchens  ein  Anflug 
von  Feuchtigkeit  bildet.  Man  schliesst  aus  dem  Erscheinen  dieses  Be- 
schlages (abgesehen  von  geringen  Mengen  hygroskopischer  Feuchtigkeit) 
auf  einen  Gehalt  an  chemisch  gebundenem  Hydrat-  oder  Krystallwasser, 
wenn  es  anorganische  Basen  oder  Salze  sind,  und  die  Substanz  lult- 
trocken  war. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Wassergehaltes  flüssiger 
und  fester  Stofle  werden  dieselben  meistens  in  einem  kleinen  Schälchen 
gewogen,  dann  in  einen  Austrocknungsapparat  (Fig.  36)  gebracht,  darin 


Fig.  36. 


einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  und  dabei  so 
lange  erhallen,  bis  sic  nichts  mehr  an  Gewicht 
ahnehmen.  Je  nach  der  Natur  der  Substanz  ist 
natürlich  der  Temjieraturgrad , hei  dem  das  Trock- 
nen stattlindet,  ein  verschiedener. 

Mährend  viele  anorganische  Stofle  von  ihrem 
^^asser  eird’aeh  durch  Glühen  hclreit,  und  durch  die 
I Itiflerenzwägung  dessen  Menge  bestimmt  werden 
^kann,  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar,  wenn  die 
i helreflende  Substanz  durchs  Glühen  sich  hoher  oxy- 
diit,  oder  nebst  dem  Masser  auch  andere  flüchtige  wnsser- oticr  oeibaii. 
Stoffe,  z.  B.  Kohlensäure  u.  dergl.  verliert,  oder,  wie  Quecksilhcrverhin- 
■ düngen  u.  s.  w.,  selbst  flilchlig  ist.  In  den  letzteren  Fällen  kann  natür- 
lich die  Bcstimmnng  des  M'asscrgehalles  mir  durch  Trocknen  geschehen. 

fihenso  ist  hei  organischen  V ei’hindungen , oder  Gemischen  orga- 
nischer Stolle  mit  Masser,  z.  B.  hei  Bestinmning  des  M’assergehalles 
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von  niiU,  Fleisch,  Organen  n.  s.  w.,  nur  die  Destiminnng  dnrcli  Trocknen 
iin  Wasser-,  Lnl’l-  oder  Cldorcalcininhade  inOglicii. 

ln  diesen  lelzleren  Fällen  larirl,  man  zuerst  das  Schälchen,  wiegt 
dann  die  Substanz  Irisch,  trocknet  sie  im  Lnllhade,  etwa  hei  110“C., 
bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert,  und  nolirt  die  Zahlen.  Es  sei 
z.  13.  das  Gewicht  (die  Tara)  des  Schälchens  1 2,686  Grm.;  das  Gewicht 
des  Schälchens  mit  Blut  20,2ö7  Grin.,  so  ist  das  Gewicht  des  Blutes 

= 20,257—12,386  = 7,871  Grm. 

Nach  dem  Trocknen  im  Lnfthade  wiege  der  Rückstand  nebst  Schäl- 
chen: 14,256,  so  ergibt  sich: 

7,871  : 6,001  (nämlich  20,257  — 14,256)  ==  1000  : x.  x =-  762, 
il  h.  in  1000  Theilen  Blut  sind  762  Theile  Wasser,  mithin  238  Theile 

fester  Stoft'e. 

Dass  hei  dem  Wiegen  seihst  alle  jene  Cautelen  zu  beobachten  sind, 
die  bereits  früher  S.  93  angeführt  wurden,  bedarf  w'ohl  kaum  einer 


speciellen  Erinnerung.  — 

Nach  derselben  Methode  lässt  sich  auch  der  Gehalt  eines  Massers 
an  festen  Bestandtheilen  ermitteln.  In  diesem  Falle  darf  aber  das  Aus- 
trocknen bei  einer  Temperatur  von  130  bis  150“C.  erfolgen,  und  es 
wird  hierzu  in  der  Regel  eine  grössere  Wasserinenge  durch  allmähliges 
Abdampfen  in  dem  Trockenschälchen  verwendet  werden  müssen.  Dass 
in  letzterem  Falle  auch  die  freie  Kohlensäure  mit  dem  Wasser  sich  ver- 
flüchtigt, ist  natürlich,  und  daher  die  Bestimmung  derselben  durch  einen 
directen  Versuch  nothwendig.  — 

Handelt  es  sich  endlich  darum,  den  Wassergehalt  gasförmiger  Stoffe, 
z.  B.  der  Luft,  chemisch  zu  bestimmen,  so  geschieht  dieses  in  dei  Regel 

dadurch,  dass  man  gemessene  Volumina  derselben  duich  mit  Chloi 

calcium  gefüllte,  vorher 


Fig.  37. 


Aspirator  mit  Chlorcalcuimrölire. 


gewogene  Röhren  mittelst 
eines  Aspirators  (Fig.  37) 
gehen  lässt.  Die  Gewichts- 
zunahme der  Chlorcal- 
ciumröhre zeigt  dann  den 
Wassergehalt  der  Gasart 
dem  Gewdeht  nach  an, 
wenn  die  betreffende 
Röhre  nach  dem  Ver- 
suche wieder  gewogen 
und  deren  Gewichtszu- 
nahme berechnet  wird. 

Wären  gleichzeitig 
gasrörmige  Stolfe  in  dem 


^ur[geniciig:e,  die  sich  mit  Chlorcalcium  zersetzen,  z.  II.  Ammoniak,  so 
Miilsste  nach  Entfernung  der  Kohlenstiure  durch  eine  leuchte  Aetzkali- 
j.ugel  das  Cas  (iher  feste  Stücke  von  Kali-  oder  Nati'onhydrat,  oder 
üalk  geleitet  \verden.  — 


Chlor  CI  : 35,46. 


Das  hlor  wurde  zuerst  von  Scheele  im  Jahre  1774  heim  Kochen  §.  1G5. 
lon  Braunstein  mit  Salzsäure  erhalten,  von  demselhcn  aber,  sowie  noch 
jingerc  Zeit  auch  von  den  anderen  Chemikern  für  einen  zusammen- 
veseizten  Kürper  gehalten  und  anfänglich  dephlogistisirte  Salzsäure, 

(■päter  oxydirte  Salzsäure  (Acidnm  muriaticum  oxygenatum)  genannt. 

Crst  durch  Davy  wurde,  nachdem  namentlich  Berzelius  noch  lange  die 
!aisammengesetztheit  desselben  vertheidigt  hatte,  die  Einfachheit  desselben 
»•estimmt  erkannt  und  bewiesen,  und  von  Ampere  demselben  der  jetzt 
i'Och  gebräuchliche  Name  Chlor  (von  yXcüQog  grüngelb)  verliehen. 

Das  Chlor  findet  sich  in  der  Natur  stets  nur  im  gebundenen  §.  166. 
liustand,  hauptsächlich  als  Chlornatrium  (Kochsalz,  Steinsalz  u.  s.  w.), 

!ls  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorquccksilhcr,  Chlorsilher  u.  s.  w.. 

Ul  manchen  Fumarolen  als  Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Darstellung  desselben  gründet  sich  auf  die  Zersetzung  der  §.  167. 
^•alzsäure  (Chlorwasserstoff)  durch  Sauerstoff  leicht  abgebende  Substanzen, 
anientlich  Hyperoxyde  der  Metalle  oder  Chlorsäure.  Gewöhnlich  er- 
ivännt  man  1 Theil  Braunstein  mit  2 Theilen  mässig  verdünnter  Salz- 
Häure,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  oder,  w'as  im  Grunde 
oasselhe  ist,  4 Theile  Kochsalz,  3 Theile  Braunstein  und  7 Theile  eng- 
isscher  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  3 — 4 Theilen  Wasser  verdünnt  wurde, 

MnO^  + 2 CHI  ==  MnCl  -f  2 HO  + CI 


oder 

i.aCl  + 2(S03,  HO)  -f  MnO., 
- NaO,  SO3  + MnO,  SO3  -f  CI 
H-2IIO. 

Oder  2 Theile  doj)peltchrom- 
Hures  Kali  werden  mit  10 — 12 
i heilen  Salzsäure  von  1,15  spe- 

* I fisch em  Gewicht  erwännt: 

' .■  aO,  2 C1O3  + 7 CHI  = KaCl  -f 

* Cr3Cl3  + 3C1 -f  7110. 

Man  fängt  das  sich  entwickelnde 

uis  entweder  in  leeren  Flaschen 
Fig.  38),  oder  über  warmem 


Fig.  38. 


Chlordorsicllung  in  irockner  Flnsclio. 
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§.  1G8. 


Wasser  auf,  von  welchem  weniger  desselhen  ahsorhirl  wird.  Soll  es 
ganz  (rocken  sein,  so  leitet  man  es  durch  llühren  mit  Chlorcalcimn  oder 
durch  concentrirte  Schwel(dsiinrc. 

Das  Cddor  ist  hei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  griingelhes  Gas, 
welches  eingeathmet  höchst  nachthoilig  wirkt  und  heiligen  linsten,  Hhit- 
speien  lind  Driistheklemnning  erzeugt,  ferner  Schnupfen  und  Entzündung 
der  Augen  hervorhringen  kann.  — Um  sich  gegen  diese  Wirkungen  des 
Chlors^einigcrmasscn  zu  schützen,  dienen  Weingeist- und  Terpentinöl- 
dämpfe, Ammoniakgas  u.  s.  w. 

Das  specifische  Gewicht  des  Chlorgases  ist  2,453;  1000  Cub.-G, 
wiegen  3,1734  Grm.  Vom  Wasser  wird  dasselbe,  je  nach  der  Tempe- 
ratur, in  sehr  variablen  Mengen  ahsorhirt:  Wasser  \on  8 C.  niinml 
z.  B.  3,04  Vol.  auf,  während  solches  von  50°  C.  1,09  Vol.  und  kochendes 
W^asser  fast  gar  kein  Chlor  aiifnimmt:  bei  0°  löst  W'asser  nur  1,5  Vol 

Chlor  auf.  — 

Die  Auflösung  des  Chlors  in  W^asser  ^Acjuci  chlovatü  s.  oxymiLviciticd^ 
wii’d  gewöhnlich  dadurch  erhalten,  dass  man  reines,  auf  obige  Weisi 
entwickeltes  Chlorgas  durch  mehrere,  mittelst  Glasröhren  verhundem 
Wouirsche,  mit  Wasser  von  9°C.  gefüllte  Flaschen  gehen  lässt  (Fig.  39) 
oder  indem  man  das  Gas  in  eine  mit  W^asser  gefüllte  Retoite  duicl 


Fig.  39. 


nnrsiellung  von  Chlorwasser  in  WoiilTschen  Flaschen. 

eine  lange  Glasröhre,  die  bis  in  den  Bauch  der  Retorte  reicht,  ein 
treten  lässt.  (Fig.  40.) 

Das  Chlor  ist  nicht  hrennhar  und  unterhält  den  Verhrennnngs 
process  kohlenstolfhalliger  Körper  nur  unvollständig.  (Brennendes  Lid 
gibt  eine  rothe,  russende,  bald  erlöschende  Flamme.)  Dagegen  eni 


inden  sich  und  vcrhrcniUMi 
irin  Ihcils  1km  crhOlittM',  llicils 
*i  gewCdinlichcr  Tonipcraliir 
.eie  Metalle  und  iNichlmelalle. 

Arsen  und  Antimon  ver- 
ivenuen  schon  hei  jj^ewohn- 
ilier  Temperatur;  Eisen  bei 
Miühler  Temperatur  mit  star- 
■r  Lichtentwickelung.  IMios- 
iior  und  Schwefel  verbinden 
rch  heim  Schmelzen  sehr 
lergisch  mit  Chlor.  — Was- 
‘irstolT  unter  Einwirkung  des 
iiichtes,  des  schwammigen  Pla- 
ins oder  eines  flammenden  Körpers  u.  s.  w'. , Terpenthinöl  auf  Papier 
iitzündet  sich  in  Chlorgas.  Unter  einem  Drucke  von  4 — 5 Atmosphciren 
iird  es  hei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Man  benutzt  dazu  am 
■esten  das  später  noch  zu  beschreibende  Cblorhydrat.  — 

Wie  der  Sauerstoff,  durch  gewisse  Eimvirkungen  in  die  Modification 
■iS  Ozon  übergehend,  bedeutend  an  Verwandtsciiaft  zu  anderen  Stoffen, 

, li.  an  chemischer  Thätigkeit  zunimmt,  so  auch  das  Chlor,  und  zwar 
Mirch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes. 

Man  nennt  solches  Chlor  tithonisirt,  und  es  vermag  sich  ins- 
fisondere  mit  freiem  oder  gebundenem  Wasserstofl'  viel  raseber  und 
mergischer  zu  verbinden.  (Gläser,  mit  gleichen  Volumentheilen  Chlor 
hin!  Wasserstoff  gefüllt,  dem  Sonnenlichte  ansgesetzt,  explodiren  aufs 
Iteftigste.j  iNarnentlich  ist  es  der  violette  Lichtstrahl,  der  in  dieser  Be- 
it ehiing  am  kräftigsten  wirkt. 

Es  muss  daher  auch  das  Chlorwasser,  um  es  unzersetzt  zu  erhalten, 
M schwarzen  Flaschen  und  möglichst  dunkel  aufbewahrt  werden.  In 
It’eicher  Weise  müssen  vegetabilische  oder  thierische  Stoffe,  die  sich 
fimmtlich  mit  Chlor  oder  Chlorwasser  rasch  zersetzen,  ferne  gehalten 
■erden.  Da  das  Chlor  in  allen  diesen  Fällen  zum  Wasserstoff  dii‘ 
rrösste  Verwandtschalt  hat,  so  wird  stets  auf  Kosten  des  Wassers  Salz- 
Hure  (Chlorwasserstoffsäure)  gebildet  und  der  Sauerstolf  des  >Vassers 
iifitweder  als  Gas  frei,  oder  von  den  anwesenden  anorganischen  oder 
rrganischen  Stoflen  aufgenommcMi.  Daher  w'irkt  das  Chlor  hei  Anwesen- 
heit von  Wasser  sehr  kräftig  oxydirend.  Eisenoxydnl  wird  zu  Eisen- 
\xyd,  Manganoxydiil  zu  Manganoxyd,  Bittermandelöl  zu  Benzoi'sänre  u.  s.  w'. 

Darauf  beruht  endlich  auch  die  Bleichkraft,  welche  Chlor  oder  Ver- 
indungen  desselben,  aus  denen  es  sich  frei  entwickelt,  auf  organische 
■arhstofle  ausüben.  (Chlorbleicbe.) 

SciiRBKR.  Lelirl).  d.  Clictiiin.  I.  •) 
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Hei  zu  conccnüirter  Wirkung  des  Chlors  tritt  Chlor  siihstituinnn 
(Ür  WasserstolT  in  organische  Verhindnngen  ein  ; solches  Chlor  lüsst  siel 
dann  nicht  durch  Waschen  mit  Wasser  entlernen  und  ilht  nach  nin 
nach  einen  zerstörenden  Einfluss  anf  die  hetrellenden  Stolle  (Papier 
Leinwand  n.  s.  w.)  ans.  Man  sucht  diesem  durch  Waschen  mit  unter 
schwefligsaiirem  Natron  (Antichlor)  vorzuheugen.  — 


Verbind iingcii  des  Chlors. 


§.169.  Chlorhydrat  CI  + 10  HO  = 


28,2  CI 
71,8110 


§.  170. 


1 00,0 

Es  scheidet  sich  im  krystallisirten  Zustand  aus  gesättigten  Lüsungei 
des  Chlors  in  Wasser  ab,  wenn  dieselben  einer  Temperatur  von  0°  aus 
gesetzt  werden.  Bei  erhöhter  Temperatur  zerfällt  es  in  Chlorgas  uir 
chlorhaltiges  Wasser  und  dient  daher  zur  Darstellung  des  flüssigen  Chlors 
Chlor  und  Sauerstolf  verbinden  sich  in  folgenden  Proportionen 


a) 

b) 


Unterchlorige  Säure 


Chlorige  Säure 


CIO 

CIO. 


CIO, 

CIO, 

C10_ 


CIO. 


§.  171. 


c)  Unterchlorsäure 

d)  Chlorsäure 

e)  Ueberchlorsäure 

Ferner  noch  zwei  intermediäre  Verbindungen: 

f)  Chlorochlorsäure  ClgO,,  = 2 CIO.  -f- 

g)  Chloriiberchlorsäure  C1,0,^  = 2 CIO,  -}-  CIO, 

Keine  dieser  Verbindungen  kann  durch  unmittelbares  Zusainmer 
bringen  der  beiden  Gase  erhalten  werden. 

81,60  CI 
18,40  0 


Un  ter chlorige  Säure  CIO  = 


bildet  sich,  wenn  Chic 


100,00 


und  Wasser  mit  ätzenden  Alkalien,  Kalk  oder  (Juecksilberoxyd  bei  g( 
wöhnlicher  Temperatur  Zusammenkommen. 

2KaO,  HO  -f-  2C1  = KaCl  + KaO,  CIO  + 2 HO. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  verdünnte  Lösungen  von  Ka 
oder  Natron  entstehen  in  diesem  Falle  die  unter  dem  Namen  Javei 
lische  Lauge  und  Labaracque’sche  Flüssigkeit  bekannten  Bleicl 
salze,  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kalkhydrat  aber  der  sogenann 
Chlorkalk.  In  diesen  sämmtlichen,  durch  ihre  intensive  Bleichkra 
ausgezeichneten,  ausserdem  auch  als  Desinfectionsmittel  u.  s.  w,  ai 
gewendeten  Substanzen  ist  es  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Ve; 
bindungen,  und  das  dadurch  bedingte  Freiwerden  von  Chlor  und  Sauei 
Stoff,  wodurch  deren  Wirkung  bedingt  ist. 

Um  die  unterchlorige  Säure  frei  darzustellen,  lässt  man  Chlor  ai 
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lichtes  Oiiecksilheroxyd  eimvirkeii,  wobei  Onecksilhcroxychloriil  und 
iiIorij,M*  Stiiiri“  entstehen : 

2IlgO  -f  2 CI  = llgO,  IlgCl  + CIO 
Letztere  Süure  löst  sieh  im  Wasser  und  kann  hei  -f-  15  im  leeren 
.laiime  ahdestillirt  werden. 

Zusatz  von  salpetersaiirem  Kalk  bindet  das  Wasser  und  macht  die 
iiure  als  gelhrolhes  Gas  von  2,977  specilischcm  Gewicht  frei.  Als 

ilssigkeit  ist  dieselbe  hlutroth  und  siedet  schon  hei  -f-  20“  C.  Sie 

rsetzt  sich  hei  hüheren  Temjieraturen  mit  Explosion.  Wasser  löst 
'wa  200  Vol.  des  Gases  auf. 

Die  unlerchlorigsaurcn  Salze  werden  beim  Kochen  in  Chlormetalle 
ul  Chlorsäure  Salze  nmgewandelt: 

3(KaO,  CIO)  = 2(KaCl)  + KaOClO,. 

59,59  CI 


Chlorige  Säure 


CIO,  = 


40,41  0 


, ein  grüngelbes  Gas  von  2,646  §•  172. 


100,00 

»ecitischem  Gewicht,  von  bedeutender  Bleichkratl,  in  Wasser  zu  etwa  10 
uol.  löslich  und  dasselbe  intensiv  gelb  färbend , durch  höhere  Temperatur 
icht  unter  Detonation  sich  zersetzend,  bildet  sich  durch  Desoxydation 
l'3i*  Chlorsäure  mittelst  arseniger  Säure  und  Salpetersäure,  oder  Wein- 
iiure  und  Salpetersäure.  In  beiden  Fällen  scheint  es  das  freiwerdende 
tickoxydgas  zu  sein,  das  im  Status  nascens  die  Reduction  der  Chlor- 
iure  bewirkt. 

3 CIO,  -h  2 NO,  = 3 CIO3  -f  2 NO, 

52  5^  CI 

Ln  terchlor  sä  ure  ClO^  ==  47  4g  q » tiefrothe  Flüssigkeit, 

1 00,00 

iie  schon  bei  20” C.  koebt  und  sieb  dabei  in  ein  gelbgrünes,  dem 
Ihlor  ähnliches  Gas  von  2,315  specifischem  Gewicht  verwandelt,  in 
fasser  etwas  löslicher,  als  die  chlorige  Säure,  zersetzt  sich  sowohl 
ater  Einfluss  des  Sonnenlichtes , als  erhöhter  Temperatur  mit  Deto- 
‘idion.  In  gleicher  Weise  wirken  Phosphor  und  Schwefel  auf  dieselbe. 

Es  bildet  sich  diese  ^'erhindung,  wenn  chlorsaures  Kali  mit  Schwefel- 
iurehydrat  gemischt  wird.  Da  aber  hierbei  die  Temperatur  gewöhnlich 
) sich  steigert,  dass  die  freigewordene  Säure  selbst  detonirt,  so  darf 
iese  Operation  nur  mit  Vorsicht  und  mit  geringen  Mengen  unternom- 
len  werden.  Die  durch  die  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Chlor- 
iure  zerlälll  dabei  in  Ueber-  und  Unterchlorsäure,  wovon  letztere  als 
as  entweicht,  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  30”C.  steigt, 
3fKaO,  CIO,)  + 3(80,,  HO)  = 3 (KaO,  SO,)  + CIO, 

+ 2 CIO,  -f  3 HO. 

Indem  sich  die  Unterchlorsäuie  sellist,  namentlich  in  Berührung 
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174. 


iiiit  Phosphor,  Schwelel  und  organisdieii  SUdlen,  wie  Zucker  n.  s.  w., 
zersetzt,  ist  sie  fähig,  (liesell)en  zur  Entnammung  zn  hringeii. 

(Frühere  Anwendnug  von  Zündhölzchen  mit  cldorsanrein  Kali,  die 
in  Schwelelsanrchydrat  getaucht  wurden.  Verhrennung  von  Pliosphoi 
unter  Wasser.  Entllannnung  einer  Mischung  von  Zucker  und  cidor- 
saureni  Kali  durch  Schwefelsäure  u.  s.  w.) 

Chlorsäure  ClOj.  = ^I-  Nur  als  Hydrat  hekannt:C105, 110 

1 o v) 

100,00 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Chlor  und  Alkali  oder  alkalisclu 
Erdinetalle  in  der  Wärme  auf  einander  einwirken,  oder  wenn  unter 
chlorigsaure  Alkalien  gekocht  werden. 

(3  CI  + 6KaO,  110  = 5KaCl  + KaO,  CIO,  + 6110. 

Mau  stellt  die  Chlorsäure  aus  einer  ihrer  Verbindungen,  entwedei 
aus  dem  chlorsauren  Baryt  mittelst  Schwefelsäure,  oder  aus  dem  chlor 
sauren  Kali  mittelst  Kieselfluorwasserstoffsäure  dar. 


BaO,  CIO,  + SO3,  HO  = BaO,  SO,  + CIO,,  HO 

oder 

3(Ka0,C10,)  2SiFl„  3F1H  = 2SiFl„  3 KaFl  + 3(C10„  HO) 

Im  concentrirtesten  Zustande  ist  sie  eine  ölige,  farblose  Fliissigkeil 
ohne  Geruch,  von  scharfsaurem  Geschmack,  leicht  in  Wasser  löslich 
hei  höherer  Temperatur  in  Sauerstoff  und  chlorige  Säure  zerfallend 
welche  letztere  sich  dann  wieder  weiter  zerspaltet.  Schweflige  Säur 
(SOg)  wird  dadurch  in  Schwefelsäure  verwandelt,  während  Chlorsäur 
zur  Salzsäure  wird  (ßSOg  -j-  CIO.,  HO  = 6SO3  -]-  CIH).  Ebens 
ist  sie  für  viele  organische  Stoffe  ein  kräftiges  Oxydationsmittel. 

Mit  den  Basen  bildet  diese  Säure  Salze,  die  l Aequivalent  Metall 
oxyd  enthalten  und  sämmtlicli  löslich  sind. 

38  77  CI 

S.  175.  Ueb erchlo rsäure  CIO,  = bildet  sich  heim  Erhitzen  de 

^ ’ 6 1 ,23  0 

'100,00 

Chlorsäure,  beim  Schmelzen  ihrer  Salze  und  bei  der  Einwirkung  vo 
Schwefelsäure  auf  chlorsaure  Salze : 

2(KaO,  CIO,)  geschmolzen  gibt  KaCl  -j-  KaO,  CIO,  -f-  O3 
Das  entstandene  überchlorsaure  Kali  wird  aus  der  geschmolzene 
Salzmasse  durch  Behandeln  mit  kochendem  Wasser  krystallisirt  erhaltei 
während  Chlorkalium  in  Lösung  bleibt. 

Aus  dem  überchlorsauren  Kali  kann  die  Säure  sowohl  flüssig,  al 
krystallisirt  erhalten  werden,  indem  man  dasselbe  entweder  in  ähnliclu 
Weise,  wie  das  chlorsaure  Kali,  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  zersetz 
oder  mit  Schwefelsäurehydrat  destillirt. 

Da  in  letzterem  Falle  das  Destillat  auch  Salzsäure  und  Schwefe 
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I 

i 


I 

I 


I Sure  entliiilti'n  kann,  so  imiss  os  noch  mit  Silberoxyd  und  llarylhydrat 
orsiclitig  behandelt  und  einer  nochmaligen  Destillation  nnterworlen 
IV  erden. 

Im  krystallisirten  Zustande  ist  diese  Sitnre  weiss,  geruchlos,  schmilzt 
« ei  45“ C.  und  verllilchligt  sich  bei  140°C.  Erst  beim  Hothglnheii  zer- 
■etzt  sie  sich  in  Cddor  und  SauerstolV.  Sie  wird  weder  durch  Sclnvelel- 
wasserslofl',  noch  durch  schwellige  Säure  oder  Salzsäni’e,  die  sämmtlich 
I ie  Chlorsäure  zersetzen,  verändert. 

Ihre  wässrige  Losung  schmeckt  stark  sauer,  lOst  Zink  und  Eisen 
imter  Wasserstoflentwickeliing  auf,  rOthet  Laemns,  ohne  es  zu  bl  ei- 
ben, wirkt  fast  nicht  oxydirend  auf  organische  Stoffe,  kurz  sie  ist 
i.ine  sehr  beständige,  wenig  zur  Zersetzung  geneigte  Flüssigkeit.  — 

Unter  ihren  Verbindungen  sind  das  iiberchlorsaiire  Kali  durch  seine 
Hcbwerlüslichkeit , das  Blei-  und  ßarytsalz  durch  ihre  Leichtloslichkeit 
insgezeichnet.  — 

Die  Chlorochlorsän  re  ClgOjg  — 2CIO5,  CIO3  entsteht  bei  der  §•  17ti. 
!'inwirkimg  von  Salzsäure  auf  chlorsaiires  Kali,  war  früher  unter  dem 
I.  amen  Eiichlorine  bekannt,  bildet  ein  etw’as  tiefer  gelb  gefärbtes  Gas  als 
lihlor,  ist  bei  höheren  Temperaturen  unter  Explosion  zersetzbar,  zersetzt 
mch  unter  Chlor-  und  Sauerstoffabgabe  leicht  mit  organischen  Stoffen, 
lie  gebleicht,  zerstört  und  aufgelöst  w'erden,  und  ist  insbesondere  bei 
• er  Zerstörung  thierischer  Organe  behufs  der  Freimachung  von  Metall- 
iiflen  aus  denselben  der  wirksame  Bestandtheil.  (Vergl.  Nachweisung 
tes  .Arseniks  bei  Vergiftungen.) 

Durch  Abkühlung  bis  — 18‘’C.  kann  dieses  Gas  in  eine  tropfbare 
Ilüssigkeit  von  tief  rothgelber  Farbe  verwandelt  werden. 


Die  Cblorüberchlorsäiire  ClgO,^  = 2C10^,  CIO3  entsteht,  §.  177. 
nenn  trockne  chlorige  Säure  als  Gas  bei  20”  C.  dem  Sonnenlichte 
üdsgesetzt  wird.  Unter  Ausscheidung  von  Chlor  und  Sauerstoff  entsteht 
iiine  braunrothe  Flüssigkeit,  die  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  sehr 
t arke  Nebel  bildet  und  bei  längerer  Einwirkung  des  Lichtes  in  Ueber- 
üdorsäure  übergeht,  bei  hohei-en  Temperaturen  ohne  Detonation  zer- 
i’jtzt  wird. 

Chlor  und  Wasserstoff  verbinden  sich  mit  einander  nur  in  §.  178. 
iinern  Verhältnisse,  nämlich  zu  gleichen  Aecpiivalenten  oder  Volumver- 
äältnissen. 


Diese  Verbindung  erfolgt  trotz  der  grossen  VerwandtschafI , welche 
eide  zu  einander  besitzen,  doch  nicht  durch  nnrnittelhare  Vermischung 
eider  Gase.  Aber  sie  erfolgt  unter  Mitwii’knng  des  Sonnenlichtes  (ins- 
esondere  des  violetten  Lichtstrahles),  wenn  dassidbe  ungeschw'ächt  auf 
ie  Mischung  beider  Gase,  z.  B.  in  einer  weissen  oder  violetten  Glas- 
lasche,  einwirki,  und  zwar  in  diesem  Falle  unter  so  bedeutender  De- 
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179. 


lonalion,  dass  die  Flaschen  zertnlinmerl  wenhn». 
diircli  einen  (lannnenden  Kiirper. 

Langsam  erlblgL  die  cliemisclu!  V(M-einignng 


Dasselbe  ist  der  Fal 
beider  (läse  im  zei 


streuten  'J’ageslichte. 

Dass  sieb  dieselben  endlich  auch  im  Status  mscens  rnhig  und  ohn 
Detonation  miteinander  verbinden,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  Verbindung  beider  KOrper  kommt  in  den  Fnmarolen,  Fin:i 
nationen  der  Vulkane  und  im  Magensäfte  vor  und  beisst; 

Chlorwasserstoffsälire,  Salzsäure,  Acidum  rnuriaticum,  Acidui 


hydrochloricum,  IlCl  ^ 


97,25  C! 
2,7511 


100,00 

Man  kann  dieselbe  wasserfrei  erhalten,  indem  man  auf  Kochsa! 
oder  andere  Chlormetalle  concentrirte  Schwefelsäure  einwirken  lass 
und  das  sich  entwickelnde  an  feuchter  Luft  stark  rauchende  Gas  iihi 
Quecksilber  auffängl.  NaCl  SO^IIO  = NaO,  SO3  -)-  IICl. 

Es  ist  eine  farblose  Gasart,  die  eingeathmet  sehr  reizend  wirk 
von  1,2011  specifischem  Gewicht,  wird  durch  einen  Druck  von  1 
Atmosphären  bei  -j-  10"  zur  tropfbaren  Flüssigkeit;  Wasser  von  0"  vei 
mag  etwa  480  Volumina  desselben  zu  absorbiren.  1000  Cub.-C.  di 
Gases  wiegen  1,63153  Grin.  Von  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  wii 
dieses  Gas,  und  zwar  je  nach  der  Porosität  der  Kohle  in  verschicdein 
Menge  absorbirt. 

Weingeist  von  0,836  specifischem  Gewicht  löst  bei  17,5°C.  un 
758"“"  B.  sein  327faches  Volum  oder  0,584faches  Gewicht  auf. 

Die  Auflösung  des  salzsauren  Gases  in  Wasser  erfolgt  unter  ^^ärnll 
entwickelung  (449,6  Wärmeeinheiten  auf  1 Grni.  HClj  und  Bildung  du 
niischer  Verbindungen. 

Wasser  von  0",  mit  salzsaurein  Gas  gesättigt,  liefert  eine  Flüssigke 
von  1,2109  specifischem  Gewicht  und  ist  anzusehen  als:  IICl  -j-  6H( 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt,  verbreitet  diei 
Flüssigkeit  dicke  weisse  Dämpfe  durch  Abdunsten  von  salzsaurein  G: 
und  wird  allmählig  zu  HCl  12 HO,  mit  einem  specifischen  Gewicl 
von  1,128  und  106"  Siedepunkt  bei  0",76’"’"  B.  Druck. 

Beim  Kochen  dieses  Hydrats  entweicht  abermals  viel  salzsaures  Ga 
sein  Siedejiunkt  steigt  allmählig  bis  110"C. , wird  dann  constant,  ui 
die  jetzt  überdestillirende  Wasserverbindung  ist  HCl -f-  16110  mit  eine 
specifischen  Gewicht  von  1,094. 

Die  im  Handel  vorkommende  rohe  Salzsäure,  Acid.  muria 
ci’ud.,  die  gewöhnlich  als  Nehenproduct  hei  der  Sodabereitung  ai 
Kochsalz  gewonnen  wird  und  mit  Schwefelsäure,  Eisenoxyd,  arsenig 
Säure,  (3dor,  .lod,  Brom,  Alkali-,  Erd-  und  Metallsalzen  und  organisclu 
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'^iloften  veninreinigl  soin  kann  mul  daher  in  der  Hegel  eine  gelhliclu' 
<^arhe  hesilzl,  ist  meistens  ein  tlemisch  der  beiden  letzteren  Hydrate 
ind  besitzt  ein  specifisebes  Gewicht  von  1,16,  das  etwa  32*7« 
nntspricbt. 

Gin  cbeiniscb  reine  Salzsitnre  (Acidimi  iniiriat.  purmn)  zn  erhalten, 
Mird  entweder  Kochsalz  mit  2 Aequivalenten  Schwerelsünre  gelinde  er- 
värnit,  mul  das  Gas  in  kaltes  Wasser  geleitet,  oder  die  rohe  Salzsäure 
Ävird  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass  das  specilische  Gewicht  der- 
-.elhen  1,13  ist,  mit  einem  dünnen  Streifen  Kupferblech  eine  Zeit  lang 
liigerirt  und  hierauf  einer  nochmaligen  Destillation  unter  Zusatz  von 
etwas  Kochsalz  unterworfen.  Oder  inan  bringt  nach  Verdünnung  mit 
'Wasser  etwas  Schwefeleisen  in  dieselbe  und  destillirt  dann  noch  einmal. 

Das  so  gewonnene  Destillat  von  1,125  specifischein  Gewicht  ist 
vasserhell,  enthält  circa  25"/o  HCl  und  gibt  beim  Erwärmen  so  lange 
ICl  ab,  bis  das  specilische  Gewicht  1,094  = HGl  -f-  16  HO  mit  20°/o 
ICl  geworden  ist. 

Da  bei  reiner,  wässriger  Salzsäure  das  specifische  Gewicht  ein 
sicherer  Maassstab  für  den  Gehalt  derselben  an  HCl  ist,  so  kann  nacb- 
^|;tehende  Tabelle  zur  Ermittelung  des  Gehaltes  dienen : 


Spec.Gew. 

Gehalt  an  HCl. 

Spec.  Gew.  Gehalt  an  HCl. 

1,21 

: 42,43 

1,08 

: 16,16 

1,18 

: 36,36 

1,06 

: 12,12 

1,16 

: 32,32 

1,04 

: 8,08 

1,14 

: 28,28 

1,02 

: 4,04 

1,12 

: 24,24 

1,01 

: 2,02 

1,10 

: 20,20 

einer  V 

erminderimg  um  je 

0,02  des 

specifischen  C 

niinimt  im  Allgemeinen  der  Proceotgehalt  der  flüssigen  Säure  um  je 
ll*^/u  ab.  — 

Die  Salzsäure  ist  die  am  häufigsten  bei  chemischen  Operationen  in 
Unwendung  kommende  Säure,  indem  sie  sehr  viele  einfache  und  zu- 
^■'ammengesctzte  Stoflc  aufzulüsen  vermag,  und  andererseits  w'egen  ihrer 
Flüchtigkeit,  wobei  keine  sehr  hohe  Temperatur  nOthig  ist,  ein  Ueher- 
'schuss  derselben  durch  Erwärmen  leicht  wieder  verjagt  werden  kann. 

Acidum  h y d ro cli  1 o ri c u m s.  muriut.  pur.  d i 1 u tu m der  Pharmakopöeii  wird 
durch  Mischen  der  reinen  ooncenirirten  Salzsäure  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser 
erhallen  und  besitzt  I,üüO  specifisches  Gewicht  und  l2*Vo  HCl. 

Während  das  Chlor  in  seiner  Verbindung  mit  Sauerstolf  den  §.  180. 
eie  ktropositiven  Hestandthcil  der  Verbindung  darstellt,  ist  es  in 
der  Salzsäure  im  Gegcntheil  der  elek  tro  n ega  t i vc  Theil  der  Verbin- 
dung. Dieselben  beiden  Hollen  vermag  das  Chlor  auch  in  seinen  übrigen 
Verbindungen  zu  spielen.  Es  verbindet  sich  mil  allen  übrigen  noch 
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abziihiimloliiden  Elementen  und  ist  dabei  immer  der  elektronegative 
Tbeil.  Dagegen  tritt  es  in  viele  (»rganiselie  Verl)indnngen , Wasserstoll 
snbstitnirend,  ein  und  scheint  dort  in  älmlielier  Art,  wie  in  seinen  Ver- 
bindungen mit  Saiierstoir  als  elektropositives  Chlor  sich  zu  verhalten. 

Die  Verhindimgen  der  noch  ahzuhandelnden  Elemente  mit  Chlor,  und 
insbesondere  die  der  Metalle,  heissen  im  Allgemeinen  Chloride.  Sii 
entsprechen  sehr  oft  den  Oxyden.  Verbindet  sich  ein  Element  in  zwe 


Verhältnissen  mit  dem  Chlor,  so  heisst  die  mit  weniger  Chlor  eii 


Chlordr,  die  mit  mehr  Chlor  heisst  Chlorid.  Z.  13.  Phosphorchlorüi 
PCI3  und  Phosphorchlorid  PCI.;  Qi-Kiciksilherchlornr  Ilg^CI  und  QuecE 


silherchlorid  HgCl.  Auch  existiren  Snperchlorü re  und  Super 


Chloride.  Die  Chlorverbindungen  der  Metalle  zeigen  eine  grosse  Ueher 
einstiminung  sow'ohl  in  den  physikalischen,  als  chemischen  Eigenschalter 
mit  den  SauerstoHsalzen  der  Metalle,  weshalb  man  dieselben  Inlher  all 
gemein  als  salzsaure  Salze  der  hetrellcnden  Metalle  ansah  und  benannte 
eine  Beneuiuingsweise,  die  theilweise  jetzt  noch  hie  und  da,  namentlici 
in  der  Pharmakologie,  in  Anwendung  ist.  (Kali  muriaticum,  salzsaure: 
Kali,  ferner  salzsaurer  Kalk  u.  s.  w.,  anstatt  Chlorkalium,  Chlorcalcimn 
llydrargyrum  inuriat.  oxydulatum  und  oxydatum  anstatt  (Juecksilher 
chloriir  und  Quecksilberchlorid.) 

Wie  die  Verbindungen  des  Chlors  mit  den  Metallen,  so  verhaltei 
sich  auch  die  des  Brom,  Jod  und  Fluor,  und  inan  hat  daher  diese  dei 
Sauerstollsalzen  so  ähnlichen  Körper  auch  Ilaloid salze  und  dieS' 
4 Elemente  selbst  Haloide  oder  Halogene,  Salzbilder  genannt. 


Analytisches  Verhalten  des  Chlors  und  seiner  Verbindungen. 

ISl.  1)  Das  freie  Chlor  als  Gas  ist  an  seiner  Farbe,  seinem  heftigen 
reizenden,  Husten  erregenden  Gerüche  und  an  seiner  hleicheuden  Ein 
Wirkung  auf  organische  Pigmente  erkennbar.  Ausserdem  wird  man  ii 
der  Regel  auf  die  Entwickelung  desselben  dadurch  aufmerksam,  dass  e 
sich,  wie  bei  seiner  Darstellung  angegeben  w'urde,  entweder  beim  Be 
handeln  mit  Salzsäure,  oder,  wenn  durch  Schwefelsäure  zersetzbare  Chloi 
Verbindungen  neben  Hyperoxyden  anwesend  sind,  heim  Behandeln  mi 
Schwefelsäure  entwickelt. 

Sein  Auftreten  hei  Anwendung  von  Salzsäure  lässt  daher  auf  di 
Anwesenheit  von  Hyperoxyden,  Chromsäure  oder  Salpetersäure  schliessei 
hei  Anwendung  von  Schwefelsäure  und  Hyperoxyden  aber  auf  die  gleicli 
zeitige  Anwesenheit  löslicher  Chlormetalle,  oder  leicht  zersetzbarer  Chloi 
sauerstolfsalze.  ln  sehr  geringer  Menge  kann  es  noch  dadurch  erkannt  wei 
den,  dass  man  in  das  sich  entwickelnde  Gas  ein  mitStärkekleister  und  etwa 
Jodkaliimdösung  befeuchtetes  Papierstreifchen  bringt.  Dieses  winl  vo 


reiom  Chlor  (nher  auch  von  l'ulcrsalpotersiiiiro,  Ozon  und  rrcicin  .lod) 
;‘Mitcnsiv  schwai'zhiau  ^elai'ht. 

I 2)  C h lorwasser  zeigt  ganz  dieselhen  Kigenschalten  , wie  Chlor- 
Xfas,  lind  kann,  daher  auch  durch  dieselhen  Meaclionen  erkannt  werden, 
|ost  es  schon  zu  lange  bereitet,  oder  mit  Stollen  in  Berührung  gewesen, 
li.iiit  denen  es  sich  zersetzt,  oder  vom  Licht  beschienen  worden,  dann 
i'if.eigt  cs  nur  noch  das  Verhalten  einer  verdünnten  Salzsiiure.  (Vergl. 
I s'alzsäure.) 

I Die  Anwesenheit  von  SalzsHnre  im  Chlorwasser  erkennt  man  durch 
1 iichülleln  mit  Ouecksilher,  Filtriren  und  nachherige  Prüfung  auf  Salzsäure. 

■ 3)  h 1 0 rsa u ers t o ffvei'hi  n d 11  n ge  n. 

; a)  l’n  terchlor  igsaure  Salze  im  unzersetzten  Zustande  sind 
Misbesondere  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  ihre  starke  DIeichkraft, 
r liren  Ceruch  nach  Chlor,  der  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Säure 
fltärker  wird,  ausgezeichnet.  Manganoxydulsalze  geben  damit  braune 
^'iiederschläge  von  Manganhyperoxydhydrat.  Cblorblei  wird  dureb  dic- 
relben  zu  braunem  Bleibyperoxyd.  — 

b)  Chlorige  Säure  und  Unterchlorsäure  kommen  wohl  kaum 
'••ei  Untersuchungen  vor,  können  aber  gegebenen  Falles  durch  ihre  oben 
iingeführten  Eigenschaften  erkannt  werden. 


c)  Chlorsäure  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich,  ent- 
vickeln  beim  Schmelzen  Sauerstoft  und  hinterlassen  .überchlorsaures  Salz 
ind  Chlormetall;  decrepitiren  und  detoniren  sehr  heftig  mit  concentrirter 

Mchwefelsäure  (ClO^ -Bildung) , wodurch  sie  sich  namentlich  von  den 
i;  alpetersauren  Salzen  unterscheiden ; geben  mit  Salzsäure  übergossen 
iine  gelbgelärbte,  stark  nach  Chlor  riechende  Flüssigkeit  und  eben 
Milches  Gas  (Euchlorine) , bleichen  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  die 
nnligsolution  und  werden  durch  Silberlösungen  nicht  gefällt,  wohl  aber 
-li-'ach  dem  Glühen  und  Wiederlösen  in  Wasser. 

Die  gewöhnlichsten  Salze  sind  das  Kali-,  Natron-  und  Barytsalz.  — 

d)  Ueherchl  orsaiire  Salze  kommen  höchst  selten  zur  Unter- 
I Hebung.  Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich.  Das  Kalisalz  ist  schwer 
öslich,  das  Natronsalz  zerfliesslich.  Sie  geben  beim  Glühen  gleich  den 
' origen  Sauerstolf  und  hinterlassen  Chlormetall,  unterscheiden  sich  aber 

on  den  chloisanrcn  Salzen  dadurch,  dass  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
>.  änre  niebt  detoniren,  kein  gelarbtes  Gas  liefern  und  mit  Salzsäure  keine 
Ihlorochlorsäure  (ClaOig)  entwickeln. 

ln  den  Salzen  der  Chlorsäure  und  Ueberchlorsäure  sind  die 
?änren  der  belreifcnden  Salze  weniger  zur  Zersetzung  geneigt,  als  in 
len  unlerchlorigsanren  Salzen.  Das  Chlor  ist  gebunden  und  als  elektro- 
»osiliver  Beslandtheil  vorbanden.  Es  kann  daher  durch  sali)et(!rsanres 
''über  nichl  nacbgevviesen,  d.  h,  als  Cblorsilbei’ zur  Ausscheidung  gebracht 
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werden,  wälmnid  dieses  lloiif^ens  inil  jedem  elektronegnliven,  l'reien  ode 
gebiindencn  Chlor  eine  Füllung  von  Cldorsilher  gibt.  Frst  bei  Zei 


Storung  der  Sünre,  wie  sie  diircli  Glilben  der  Salze,  oder  bei  den  cbloi 
sauren  Salzen  diircli  Einwirknng  concentrirter  Scbwel'elsäiire  slattfinde 
tritt  die  Silbcrreaction  ein. 

4)  Chlor  Wasserstoff. 

a)  Im  gasförmigen  Zustand,  nur  in  den  oben  erwähnten  Fällen  i 
der  Natur  vorkommend,  wird  bei  Einwirknng  concentrirter  Scbwefelsüni 
auf  lösliche  Chlormetalle  entwickelt  und  kann  dann  an  der  starke 
Dampfbildnng  an  feuchter  Luft,  an  seinem  erstickenden  Gerüche  und  a 
der  Fähigkeit,  blaues  Laemuspapier  zu  rOthen,  ohne  es  zu  bleichen 
endlich  an  der  Eigenschalt,  mit  Ammoniakgas  (auf  einen  Streifen  Papi( 
geschüttetes  kaustisches  Ammoniak)  dicke  weisse  Nebel  zu  bilden,  ei 
kannt  werden.  — 

b)  Als  flüssige  wasserhaltige  Verbindung,  Salzsäure,  kann  ( 
sich  darum  handeln,  die  Reinheit  desselben  und  die  Concentration  z 
ermitteln. 

Die  reine  Salzsäure  muss  sich  beim  Verdampfen  in  einem  Porzellar 
Schälchen  vollkommen  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  Mit  Wasser  vei 
dünnt  dai'f  sie  dui'ch  Chlorbaryuiulösung  nicht  getrübt  w'erdeu.  (Schwefe 
säure.)  Sie  darf  Indigsolution  nicht  entfäi’ben.  (Schw’eflige  Säure  odr 
Chlor.)  Die  Anw'esenheit  der  schwefligen  Säure  kann  erkani 
werden  durch  eine  Mischung  aus  jodsaui’em  Natron  und  Aiuylon,  w'elcl 
dadurch  blau  gefärbt  wird,  oder  durch  metall.  Zink,  welches  Schwefe 
Wasserstoff  entwickelt,  das  dui*ch  Papier,  mit  Bleiessig  befeuchtet,  ei 
kannt  werden  kann.  — Chlor  in  der  Salzsäure  wird  eine  Mischui] 
aus  Jodkalium  und  Amylon  blau  färben  und  wii'd  Blattgold  lösen.  - 
Würde  Schwefelvvasserstoff  einen  gelblichen  Niederschlag  darin  hervo: 
bringen,  so  enthielte  die  Salzsäure  wahrscheinlich  arsenige  Säure  i 
Lösung;  ein  erst  rother,  dann  schw^arzer  Niederschlag  könnte  Blei  ai 
zeigen.  Ein  Gehaltvoll  Eisen  w4rd  sich  endlich  durch  Verdünnun 
mit  Wasser  und  Zusatz  von  Ferrocyankalium  als  sogleich  eintreteiu 
blaue  Färbung  zu  erkennen  geben.  — 

Die  Concentration  der  Säure,  d.  b.  ihr  Gehalt  an  reinem  Chlo 
Wasserstoff,  lässt  sich  bei  Abwesenheit,  oder  Vorhandensein  sehr  g< 
ringer  Mengen  fremdartiger  Bestandtheile  aus  dem  specifischen  Gewich 
(vergl.  obige  Tabelle)  ziemlich  leicht  ermitteln.  Oder  es  wird  die  Säui 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vollständig  ausgefällt,  die  erhaltene  Meiif 
von  Chlorsilber  durch  Wägung  ermittelt  und  daraus  der  Gehalt  a 
IlCl  berechnet.  — Ein  zweiter  Theil  der  Säure  wird  zur  Trockne  ve 
dampft,  der  etwaige  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  abermals  mit  Silbe 
lösung  geprüft,  und  im  Falle  Chlornatrium  oder  andere  ChlormeUdle  zi 


\:v.) 

IrliOliiing  (los  spodllsclioii  ('.ewiclilos  l)o(rilgoiisclierwois(;  dorsolhon  hei- 
omisclit  worden  sind,  deren  S;dzs<’inreä(|iiiv:denl  von  d(on  ohen  g(*(nn- 
enen  abgezogen.  — 

Nebst  dein  salpelei  sanren  Silberoxyd,  widcbes  mit  dei‘ Salz- 
iUire  lind  lüslicbcn  Cblorinetallen  einen  weissen , beim  Sclülüeln  zn 
itsigen  Flocken  sieb  vereinigenden,  in  Süiiren  nicht,  wohl  aber  in  Ani- 
loniak  liislicben , am  Liebt  sich  violett  räi  benden  Niederschlag  erzeugt, 
(innen  als  Ueagentien  auf  Salzsitnre  und  lösliche  Cldormetalle  noch  an- 
ewendet  werden : 

S a 1 p e t e r s a n res  Q u e c k s i 1 1)  e r ox  y d n 1 ; es  erzeugt  ei  neu  reich- 
eben,  weissen  Niederschlag  von  Quecksilbercbloriir : 


cm  Hg.^0,  NO,  = Hg, CI  -f-  HO,  NO,. 

Essigsanres  Bleioxyd  gibt  in  nicht  zu  verdiinnten  Lösungen 
linen  weissen,  in  vielem,  namentlicJi  warmem  Wasser  löslichen,  bei 
licht  zn  starker  Verdünnung  beim  Erkalten  krystallisirt  sich  wieder 
imsscbeidenden  Niederschlag  CIH  -f-  I*bO,  A = PbCl  -|-  A,  HO. 

5)  Verbindungen  des  Chlors  mit  den  übrigen  Elementen,  namentlich 


lien  Metallen. 

Die  Nachweisung  des  Chlors  geschieht  in  diesen  Fällen  ganz  wie 
ilie  der  Salzsäure.  Die  löslichen  Chlormetalle  geben  mit  Silber-, 
' luecksilberoxydul-  und  Bleisalzlösungen  dieselben  Fällungen,  wie  die 
reie  Salzsäure.  Die  Entscheidung,  ob  die  Salzsäure  frei  oder  gebunden, 
I.  b.  als  Chlormetall  zugegen  ist,  hegt  dann  theils  in  der  Reaction  der 
Flüssigkeit,  theils  in  dem  Verbleiben  fester  Rückstände  beim  Verdampfen, 
l'heils  in  der  Fähigkeit,  auf  Zusatz  von  Manganhyperoxyd  oder  ebrom- 
saureni  Kali  freies  Chlor  zu  entwickeln.  — 

Jn  den  in  Wasser  unlöslichen  Clilormetallen,  Chlorsilber 
nid  Quecksilbercbloriir  (Kalomel),  kann  der  Chlorgehalt  durch  Schmelzen 
■(der  Glühen  derselben  mit  kohlensaurem  Natronkali,  Auslangen  des 
Rückstandes  mit  Wasser  und  Zusatz  von  Salpetersäure  und  salpeter- 
i»aur(un  Silber  erkannt  werden. 

In  den  chlorsauren  und  überchlorsauren  Salzen  kann  das 
Iblor  erst  nach  dem  Schmelzen  derselben,  wobei  sie  zu  Clilormetallen 
everden,  durch  Silberlösung  erkannt  werden. 

Organische  Stöbe,  welche  Chlor  als  Substitut  für  Wasserstolf  ent- 
iialteii,  müssen  ebenlalls,  und  zwar  durch  Glühen  mit  Alkalien  oder 
oxalk  (am  besten  in  hohen  Glasröhren)  zersetzt  werden;  man  laugt  dann 
I he  geglühte  Masse  mit  salpetersäiirelialtigem  Wasser  aus  und  prüft  mit 
‘■'ilberlösung. 


Die  (|uantilativ 
•,'esrliielit  meistens  als 
einer  Silberlösung  von 


e Destimmung  des  Chlors  in  Verbindungen 
Cblorsilber  entweder  durch  Ti  tr  innig  mit 
bekanntem  Gehalte  ('/i«  Atom  Silber  im  Liter 


82. 
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= 0,00115  Clilor  pro  Ciib.-C.);  odc^r  diircli  Fällung,  Aiiswasdien  und 
Wiegen  des  gebihlelcn  Cblorsilbers. 

100  r.cwicbtslbeile  (Iblorsilber  onLspreeben  24,73  Chlor  oder  25,43 
Cblorwassersloll'  oder  52,61  CblorsUnre  n.  s.  w. 


Oder  sie  gescbielit  diireb  Tilrining  iniL  einer  LOsnng  von  ganz 
reinem  Salpetersäuren  Oi'ccksilberoxyd  bei  Anwesenheit  von 
Harns  to  IT  (Liebig)  oder  Ferrid  cya  nkal  i n in  (Mohr).  Diese  Tilrir- 
nietbode  beruht  darauf,  dass  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  nicht  aber 
Quecksilberchlorid,  Harnstoir  lallt,  dass  ersteres  aber  durch  lösliche 
Cblornietalle  in  Quecksilberchlorid  umgevvandelt  wird,  welches  den  Ilarn- 
stolf  (oder  das  Ferridcyankalium  nach  Mohr)  nicht  fällt,  dass  also  die 
Titrirfliissigkeit  so  lange  ohne  Reaction  bleibt,  bis  alles  Cblorinetall  sich 
mit  dem  Qnecksilbersalz  in  Quecksilberchlorid  umgesetzt  hat.  Der  Ein- 
tritt der  weissen  Fällung  bei  Hariislülfzusatz,  oder  der  grüngelben  bei 
Anwesenheit  von  Ferridcyankalium  zeigt  das  Ende  des  Titrirverfabrens  an. 

Aus  der  verbrauchten  Quecksilberlösung  wird  der  Chlor-  oder  Cblor- 
metallgebalt  durch  einfache  Rechnung  gefunden.  — Enthält  z.  B.  die 
salpetersaure  Quecksilberoxycllösung  im  Liter  17,06  Grm.  metallisches 
Quecksilber,  so  zeigt  jeder  verbrauchte  Cub.-C.  derselben  0,006  Grm. 
Chlor  oder  0,0062  Salzsäure  oder  0,010  Kochsalz  an.  — 


Cliloriiiietric. 

. 183.  Die  Bestimmung  des  freien  Chlors  im  Chlorwasser,  oder  des  in  den 
untercblorigsauren  Salzen  enthaltenen,  bei  deren  Anwendung  in  Wirk- 
samkeit kommenden  Chlors  begründet  analytische  Methoden,  die  unter 
dem  Namen  Chlorimetrie  bekannt  sind. 

Dieselben  basiren  sich  auf  die  oxydirenden  Wirkungen  Chlor  enthalten- 
der Flüssigkeiten  und  auf  die  in  Folge  dessen  erfolgenden  Umwandlungen 
niederer  Oxydationsstufen  hinziigebrachter  Stoffe,  wie  arsenige  Säure, 
Eisenoxydul  u.  s.  w.,  in  höhere,  also  Arsensäure,  Eisenoxyd;  oder  anf  die 
Zersetzung,  welche  freies  Chlor  in  einer  Lösung  von  Jodkalium  hervor- 
bringt,  oder  auf  die  Umwandlung,  welche  unterschwefelige  Säure  durcli 
freies  Chlor  in  Schwefelsäure  erleidet.  — Die  hetrelfenden  Beslimnmnger 
geschehen  theils  durch  Titrii’ung,  theils  durch  die  Waage,  und  die  Er- 
gebnisse werden  entweder  in  chlorimetrischen  Gi'aden , oder  in  Volum- 
oder Gewichtsprocenten  ausgedrückt. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Methoden  werden  in  der  Regel  10  Grm 
Chlorkalk  abgewogen,  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Milch  zerrieben  um 
hierauf  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass  das  Gesammtvolum  der  Lö 
sung  1000  Cuh.-C.,  d.  h.  ein  Liter  betrage.  — 

Andererseits  werden  4,43  Grm.  reiner  arseniger  Säure  (nach  dei 
Gay-Lussac’schen  Methode)  in  32,0  Grm.  Salzsäure  und  so  viel  Wassei 


elüsf,  (lass  ebenfalls  1 Liter  Flüssigkeit  erballen  wird.  Indem  man  mm 
I I 10  Cnb.-C,  letzterer  Arsenb'isnng,  die  mit  etwas  Indigolüsnng  gefärbt 
ird,  ans  einer  Bürette  allmäldig  so  viel  von  der  (ddorkalklOsnng  znlliessen 
>sst,  bis  die  Fliissigkcit  gerade  anfängt,  entläi’bt  zu  werden,  dann  aber- 
lals  einen  Tropfen  Indiglüsnng  znsetzt  und  so  viel  Cblorkalklüsung,  bis 
.le  Flüssigkeit  ganz  entfärbt  ist,  bat  man  die  nölbigen  Zahlen  liir  die 
.ereebmmg,  indem  2 Aecjuivalente  Cddor  ein  Aecpiivalent  AsO.,  in  As(\ 
i'inwandeln  und  erst  narb  deren  Umwandlung  auf  den  Indigo  wirken. 
AsOg  + 2110  -4-  2 Ul  = AsOj.  + 2 Ulli. 

Da  nun  10  Cub.-C.  obiger  Normalarsenlüsung  0,044  Urm,  AsO, 
itbalten,  so  wird  für  jede  verbrauchte  Menge  der  Cblorkalklosung  der 
• ebalt  an  Uldor  ermittelt,  wenn  man  dieselbe  vergleicht  mit  dem  Wir- 
mgsvermogen  einer  Auflösung  von  1 Liter  Cblorgas  in  1 Liter  de- 
illirten  Wassers  bei  0"  und  0,760"""  Barometerstand.  Da  diese  Lösung 
jnivalent  ist  der  Normalarsenlösung,  indem  1 Liter  derselben  gerade 
Liter  obiger  Arsenlösung  zu  zersetzen  vermag,  so  ist  es  klar,  dass, 
enn  von  einer  anderen  Flüssigkeit,  die  wirksames  Chloi’  enthält,  nur 
ilb  so  viel  nölbig  ist,  dieselbe  noch  einmal  so  viel  Chlor  enthalten 
üsste;  sowie  umgekehrt,  wenn  noch  einmal  so  viel  Volumtheile  nöthig 
ind,  dass  dieselbe  nur  halb  so  viel  Chlor  enthalte  u.  s.  w. 

Hätte  man  daher  z,  B.  50  Cuh.-C,  der 
»elung  des  Endresultates  verbraucht,  so  ist 

10 


Chlorkalklösung  zur  Er- 


1000  X 


50 


= 200 


h.  in  50  Cuh.-C.  sind  10  Cub.-C.  Chlorgas  und  in  1000  Cub.-C.  oder 
m abgewogenen  10  Grm,  Chlorkalk  200  Cub.-C.  wirksames  Chlor  dem 
Dolumen  nach  enthalten.  — 

Diese  Gay-Lussac’sche  Methode  ist  verschieden  modificirt  worden, 
[o  hat  z.  ß.  Denot  anstatt  der  sauren  Lösung  der  arsenigen  Säure 
ine  alkalische  Lösung  von  4,43  Grm.  derselben  in  13  Grm,  kohlen- 
'•uren  Natrons  und  Wasser  vorgeschlagen.  Anstatt  der  Färbung  der 
■'ösung  durch  Indig  wendet  er  .lodkaliumstärkepapier  an,  welches,  mit 
inzelncn  Tro|)fen  der  Losung  geprüft,  durch  sein  heginnendes  Blau- 
erden den  beginnenden  Chlorüberschuss  ankündigt,  oder  wenn  um- 
’-*kcbrt  die  Alkalilösung  in  den  Chlorkalk  lilrirt  wird,  durch  das  Ver- 
bbwinden  des  ßlauwerdens  die  allmählige  Zersetzung  sämmtlichen 
hlorkalks  bemerklich  macht.  Die  Pcnot’sche  Lösung  muss  gegen  Luft- 
inwirkung  rnöglicbst  geschützt  aiifbewabrt  werden 

.Mohr  bat  dieses  Denot’scbe  Verfahren  dadurch  noch  genauer  zu 
■lachen  gesucht,  dass  er  nach  der  durch  das  Jodkaliumslärkmeld- Da|)ier 
igekündigten  Beendigung  der  Zersetzung  dünnen  Stärkekleister  zuselzt 
I ul  den  etwaigen  Ueberschuss  dei’  alkaliscben  Arsenlösung  durch  titrirle 
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Jodliisiing  zunlcklilrirl,  (1.  li.  von  diosor  so  Inngo  ziisotzl,  I)is  die  Flils- 
si{,dieit  lilaii  wird  (vergl.  sjiäler  lilrirle  .lodlüsiiiif^).  Molirs  Arseiil(isimg 
wh-d  bereilel,  indem  1,05  (Inn.  AsO.,  nnd  10  Gnn.  Nalron  liicarlion. 
mit  der  nötliigen  Menge  Wasser  gekoclit,  und  die  erliallene  Lüsnng  auf 
1000  Cid».-(k  gebraclil  wird.  Doch  muss  diese  Losung  öfter  mittelst 
normaler  .lodlösimg  controlirt  werden,  weil  sie  durch  Einwirkung  dei- 
Luft  sich  ändert.  — 

^Vie  die  arsenige  Säure,  so  kann  nach  den  Versuchen  Eay-Lussac’s 
auch  das  FiuTocyankalium  und  Qn<;<^ksilheroxydul  angewendet  werden. 


Ersleres  wird  zu  Fei'ridcyankalmni  und  wiikt  d.inn  nicht  mein  lallend 
auf  Eisenoxydsalze,  letzteres  w'ird  zuerst  zu  (juecksilherchlonir  und 
schliesslich  zu  Uiiecksilherchlorid  und  ist  als  solches  löslich. 

Graham  hat  aul  die  Umwandlung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls 
oder  auch  des  Eisenchlürürs  in  schwefelsaures  Eisenoxyd  oder  Eisen- 
chlorid eine  Methode  der  Chlorimetrie  gegründet,  die  ehenfalls  häufig 
angewendet  wird. 

2FeO,  SO3  CI  H-  SO3IIO  = Fe.303,  3SO3  -f  cm 


oder 


2FeCl  + CI  = F62C13 

Um  zu  diesem  Behufe  ein  schwefelsaures  Eisenoxydul  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  wird  reines,  rostlreies  Eisen  in 
verdünnter  Schwelelsäure  gelöst  und  die  noch  warme  Lösung  in  Mein- 
geist filtrirt.  Der  erhaltene  Niederschlag  (Grahams  Eisenvitriol  genannt 
ist  FeO,  SO3  -1-  7 aq.  und  wird  nach  dem  Ahfiltriren  und  Auswaschei: 
mit  Weingeist  getrocknet  und  gut  verschlossen  aufhewahrt.  0,784  Grm 


desselben  verlangen  0,1  Grm.  Chlor. 

Auch  eine  genau  titrirte  Eisenchlorürlösung , z.  B.  0,6335  Gim 
Claviersaitendraht  (=  0,6316  Fe)  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Massei 
auf  200  Cuh.-C.  Lösung  gebracht,  ist  anwendbar.  50  Cuh.-C.  diesei 

Lösung  entsprechen  0, 1 Grm.  Chlor.  — 

Bei  der  Ausführung  lässt  man  so  lange  von  der  ohenerwälmtei 
Chlorkalklösung  einfliessen,  bis  eine  Probe  der  sauren  Flüssigkeit  hei 
ridcyankaliiimlösnng  nicht  mehr  blau  färbt.  Das  Ferridcyankalium  kam 
dabei  zweckmässig  in  einzelne  Troplen  auf  einem  weissen  Porzellan 
teller  zertheilt  werden.  — 


Hätte  man  z.  B.  25  Cuh.-C.  obiger  Chlorkalklösung  für  eine  Lösnir 
von  0,784  Grm.  obigen  Eisenvitriols,  oder  50  Ciih.-C.  der  Eisenchlorür 
lösung  verbraucht,  so  würden  diese  0,1  Grm.  wirksames  Chlor  enthalten 
mithin  1000  Cuh.-C.  = 10  Grm.  Chlorkalk:  2,0  Grm.  (50:0,1  = 


1000:x.  X ==  2,0)  oder  100  Grm.  Chlorkalk  20 


Nach  Bunge 


kann  man  auch  den  Chlorgehalt  dadurch  ermitteln 


dass  man  zu  einer  abgemessenen  Menge  der  Ghlorkalklösnng  eine  heliehige 
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ji  )erscliilssigc  ^lengc  reinen  Eisenvilriols  oder  Eisenelilorilrs  mul  SalzsJiiire 
[r'ingt,  in  die  Miseliiing  ein  vorher  gewogenes  Kiiplerhlecli  I(‘gt  und  hei 
r osehhiss  der  Lull  kocht.  Der  ('lewichtsverlnst  des  Kuplerhlechs  ist 
11  ‘oportiomd  der  vorhanden  gewesenen  Chlornienge. 

! Fe.,Cl3  -1-  2Cn  ==  2 FeCl  + Lnj:i 

i Demnach  03,36  : 3ö,4G  = Verlust  des  Knpferl)lechs  : x. 

(=Cn,)  (=C1) 

Die  Dnnsen’sche  nestinnnnngsmctliode  hernht  anl  der  Ansscheidnng 
I m I Aeipiivalent  Jod  ans  einer  kein  ilherschiissiges  Jod  und  keine  Jod- 
|i  nre  enthaltenden  Jodkaliinnlüsnng  durch  1 Accpiivalent  freies  Chlor.  — 
Man  bringt  zu  10  Cnh.-C.  der  obigen  ChlorkalklOsnng  6 Cnh.-C. 
[liier  reinen  JodkalhnnlOsung,  welche  in  100  Cnb.-C.  10  Grin.  Jodkaliinn 
nthält,  verdünnt  mit  etwa  der  lOfachen  Menge  Wasser,  setzt  etwas 
[•dzsänre  zu  und  hestiinint  das  Ireigewordene  Jod  mittelst  einer  Lüsnng 
lon  schwelliger  Säure  in  Wasser.  (Vergl.  (|nantit.  Bestimmung  des 
“-eien  Jod.) 


Brom  = Br  = 80. 

Das  Brom  wurde  1826  von  Balard  in  Montpellier  hei  der  Unter-  §.  184. 
iclmng  des  Meerwassers  entdeckt. 

Es  findet  sich  nicht  hlos  im  Meerwasser,  sondern  auch  in  allen 
>)clisalzhaltigen  Quellen,  namentlich  den  sogenannten  Soolquellen  (Kreuz- 
nch),  in  geringen  Quantitäten;  ferner  in  vielen  Steinsalzsortcn.  In  der 
legel  ist  es  darin  in  Verbindung  mit  Magnesium  und  bleibt  vermöge 
■1‘iner  leichten  Löslichkeit  in  den  Mutterlaugen  beim  Abdampfen  neben 
odverbindungen  iu  Lösung,  wo  es  dann  wahrscheinlich  die  Heilwir- 
iimgen  dieser  Mutterlaugen  und  ihrer  Extracte,  sowie  des  daraus  ge- 
• onnenen  Badesalzes  mit  begründet.  — 

Endlich  hat  man  das  Brom  auch  im  Chilisalpeter  und  in  Verbin- 
iiing  mit  Silber  in  Mexiko  und  Chili  als  natürliches  Chlor-Brom-Silher 
r^funden. 

>Ian  stellt  das  Brom  aus  den  Mutterlaugen  des  Meerwassers,  der  §.  185. 
iialinen  und  der  Varec-Sodafahrikeu  dar,  indem  mau  1)  nach  Auskry- 
.allisiren  des  grösseren  Thciles  der  Chlorverhiudungen  den  Bückstand 
mit  Chlorgas  behandelt  und  die  dadurch  von  freiem  Brom  gelb  sich 
rrbende  Mutterlauge  mit  Aether  schüttelt,  welcher  das  Brom  aufnimml. 

•ein  Aelher  entzieht  man  dasselbe  dann  wieder  durch  wässriges  Kali. 

- Oder  mau  setzt  2)  der  Mutterlauge  Braunslein  und  Schwefelsäure 
II,  und  zwar  nur  so  viel,  dass  neben  Brom  wenig  oder  kein  freies 
I hlor  auftrill,  was  durch  einen  \’ersuch  im  Kleinen  erst  ermiltelt  wird. 
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0(1(M‘  man  cnviirmt  dio  Mullorlaiigc  einer  120'’C,  nielit  (iber- 
slei"einlen  Teinperaliir  niil.  venlilnnter  Scliwelelsüiire,  \vol)ei  Salzsüiire 
ans  (len  Clilonnelallen  eni.weielit , und  selzl  später  zur  Isolirimg  des 
Hroins  dein  nestillaüonsriickstande  noch  Ilrannstein  zu.  — Da  liierhei 
stets  neben  l’reiem  Hroin  auch  Vei-bindiingen  desselben  mit  Kobleii- 
stoir  und  Koldenwasserston'  (Dromororm)  übenbistilliren,  so  wird  es  noch 
einmal  durch  Schlitteln  mit  Kalibydratlüsnng  von  diesen  letzteren  ge- 
trennt, eingedamprt  und  geschmolzen,  nnd  das  gebildete  Bromkaliiim 
erst  definitiv  durch  Scbwerelsäure  nnd  ßi-aiinstein  zerlegt. 


MgBr  -f  CI  = MgCl  + Br. 

KaBr  + MnO,  + 2SO,IIO  = KaO,  SO3  + MnO,  SO3  + 2 HO  + Br. 

Da  bei  allen  diesen  Darstellnngsinethoden  das  Brom  etwas  Chlor 

„„(^1  da  Jod  in  der  Regel  neben  demselben  vorkommt  — auch  Jod 

enthalten  kann,  so  ist  es  nicht  selten  Aufgabe,  dasselbe  darauf  zu  prüfen 
nnd  es  davon  zu  befreien. 

Zn  diesem  Behnfe  bindet  man  dasselbe  an  Baryum,  indem  man  mit 
Barythydrat  schüttelt,  eindainpft  und  das  erhaltene  Salzgemisch  aus 
Bromharynm  nnd  bromsanrem  Baryt  schmilzt.  Es  entsteht  dabei  Brorn- 
barynm,  und  falls  Chlor  und  Jod  in  demselben  gelöst  \varen,  gleichzeitig 
Chlor-  und  Jodbaryum.  Durch  Behandlung  mit  Alkohol  löst  sich  hlos 
Brom-  und  Jodbarymn,  während  Chlorbaryum  unlöslich  bleibt.  In  dem 
Gemenge  von  Jod-  und  Brombaryum  erkennt  man  dann  leicht  durch 
Chlor  und  Amylon  das  Jod  und  trennt  beide  durch  nochmalige,  und 
zwar  fractionirte  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Das 
zuerst  mit  wenig  Braunstein  und  Schwefelsäure  Abdestillirende  enthält 
das  Jod,  später  auf  erneuten  Zusatz  von  Braunstein  und  Schwefelsäure 
geht  reines  Brom  über,  welches,  um  seine  Verdampfung  zu  verhüten, 
unter  Wasser  oder  Schwefelsäure  aufgefangen  wird.  — 

§.  186.  Das  Brom  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  braunrothe,  etwas 
dickflüssige  Flüssigkeit  von  2,966  specifischem  Gewicht,  die  bei  7° 
zu  einer  festen,  bleigrauen  Masse  erstarrt.  Es  verdampft  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  (daher 
der  Name  von  ßQcof.iog,  Gestank);  bei  -|-58°C.  (Andrews)  bis  -f- 
(Pierre)  siedet  es  und  verwandelt  sich  in  einen  rothen,  der  Untersal- 
petersäure ähnlichen  Dampf  von  5,393  specifischem  Gewicht,  in  welchem 
kohlenstoffhaltige  Substanzen,  z.  B.  eine  brennende  Kerze,  mit  grünlicher 
Flamme  kurze  Zeit  brennen  und  dann  erlöschen. 

Mit  vielen  Metallen  verbindet  sich  dasselbe  ähnlich  dem  Chlor  bei 
gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur.  Es  löst  sich  in  geringer  Menge 
in  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  bildet  es  hei 
0"  eine  feste,  krystallisirhare,  dem  Chlorhydrat  ähnliche  Verbindung.  — 
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VeilMmlimgni  iiiil  Sniicrstoir. 

■ ‘ 66,06  6r.  187. 

I li  nroinsihiiM»  HiO.  = .3., 

I ’*  Oo^o4  O. 

1 00,00. 

i ic  enlstolil  in  (ItM'sellien  Weise,  wie  die  (^liloisilnif*,  wenn  6 Aeq.  Ilroni 
ml  6 Aeq.  Alknliliydrat  cinT  einander  wirken.  Ausserdem  aiicli  Ix'i  der  Zer- 
“fznn*;  von  Ilroinchlüiid  (BrClJ  mit  Wasser:  BrCl^-f-O  HO  = Br05-l- 6 HCl. 
Hargestellt  wird  dieselbe  ans  broinsaiirein  Baryt  nnttelst  Scliwefel- 
. inre  und  im  N'acnnm  concentrirt,  da  sie  sich  bei  büberen  Temperatn- 
e^n  leiebt  in  Brom  und  SaiierstoU'  spaltet. 

Im  wasserfreien  Zustande  ist  sie  noch  nicht  dargestellt  worden, 
iie  oxydirt  viele  organische  Stolle,  z.  B.  Alkohol,  sehr  energisch  und  wird 
♦ nreh  schwellige  Saure,  SchwefelwasserstofT  u.  s.  w.  zu  Brom  desoxydirt. 

2)  Eine  unterbromige  Säure  BrO  will  Balard  unter  ähnlichen 
imständen  und  von  ähnlichen  Eigenschallen,  wie  die  unterchlorige  Säure 
rrhallen  haben. 


Verbindung  mit  Wasserstolf. 

Brom  Wasserstoff,  HBr,  Hydrohromsäure,  Bromwasserstolfsäure, 

, , , . 98,76  Br.  s.  188. 

■ cnlum  hvdrohromicum  ==  ’ , > 

1,24  H. 


1 00,00. 

Ha  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  durch  concentrirte  Schwe- 
'idsäiire  sich  leicht  in  schweflige  Säure,  Wasser  und  Brom  zersetzen 
iIIBr  -f-  SO3,  HO  = Bl'  -{-  SO2  + 2 HO),  so  können  dieselben  na- 
iientlicl)  bei  höhei'er  Temperatur  nicht  analog  der  Chlorwasserstoffsäure 
rrhalten  werden. 

Cm  den  Bromwasserstod'  daher  als  w'asserfreies  Gas  darzustellen, 
miss  man  eine  Verbindung  des  Broms  mit  Phosphor  (PBi’g)  durch 
ivenig  Wasser  zersetzen. 

ln  den  Ajiparat  (Fig.  41)  bringt  man  grob  gestossenes,  leuchles 

Fig.  41. 


DromwnsüOrslolT-Etiiwickeliing. 
SruRRKR,  Lelirl).  d.  Chemie.  I. 
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Glas,  unlcnnengt,  rnil,  gramilirlom  IMiosplior.  Man  giesst  liieranr  hei  « 
etwas  llilssiges  Groin  ein  und  verscliliesst  die  Oellniing  mit  einem  gut 
passenden  Kork.  Erwiirint  inan  nun  das  hei  h helindliehe  Brom  ge- 
linde, so  kommt  es  hei  c mit  dem  Phosphor  und  Wasser  in  Berührnng, 
und  hei  d entweicht  dann  Broinw'asserstolV,  den  inan  in  leeren  Flaschen 
oder  ilher  Quecksilhcr  anHängt. 

3 Br  -j-  P + 3110  = PO3  H-  3(IIBr). 

Wässrige  B rom  wa  sser s to ITsä  11  re  kann  man  durch  AnlTängeii 
des  entweichenden  Gases  in  Wassen,  oder  noch  leichter  durch  Einleileii 
von  Schwefelwasserstoir  in  eine  Mischung  von  Wasser  und  Brom  er- 
halten. Schwefel  scheidet  sich  dahei  ah. 

Br  -f  110  + IIS  = HBr  + HO  -|-  S. 

Als  Gas  gleicht  es  dem  Chlorvvasserstolf:  es  raucht  an  feuchter  Luft, 
hat  2,731  spec.  Gewicht,  lässt  sich  zur  tropfbaren  Flüssigkeit  verdich- 
ten, wird  durch  Chlor  zersetzt. 

Als  wässrige  Säure  kann  dieselbe  mit  10  Aeq.  HO  bei  1,486  spec. 
Gewicht  ohne  Zersetzung  deslillirt  werden.  Sie  vermag  noch  3 weitere 
Acquivalente  Brom  aufzulösen.  Durch  freien  Zutritt  der  Luft  wird  nach 
längerer  Zeit  ein  Theil  derselben  zersetzt  (HBr  -f-  0 = HO  -f-  Br). 

Verbindung  mit  Chlor.  (Wahrscheinlich  BrCL.) 

§.  189.  Chlor h rom  entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor- 

gas auf  Brom.  Flüchtige  rothhraune,  in  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung 
lösliche,  bei  niederen  Temperaturen  ein  krystallinisches  Hydrat  bildende 
Flüssigkeit,  die  in  der  Photographie  und  als  Bestandtheil  der  Landolfi’- 
schen  Aetzpaste  in  der  Chirurgie  .Anwendung  findet. 

Die  Verbindungen  d e s B r o m s m i t d e n M e t a 1 1 e n entsprechen 
vollkommen  denen  des  Chlors  und  heissen  Bromüre  und  Bromide,  frü- 
her bromwasserstoffsaure  Oxydule  und  Oxyde. 

Analytische  Erkennung  des  Broms  und  seiner  Verbindungen. 

§.  190.  I)  I'ii  freien  Zustande  ist  das  Brom  durch  seine  obt^n  ange- 
gebenen Eigenschaften  sowohl  im  flüssigen,  als  dampfTörmigen  Zustande 
leicht  erkennbar.  Dazu  kommt  noch  die  Fähigkeit  desselben,  Pflanzen- 
färbstoffe in  ähnlicher  Weise  wie  Chlor  zu  zerstören,  und  endlich  eine 
specifische  Reaction  aufAmylon.  Es  bildet  nämlich  mit  feuchtem,  oder 
besser  noch  mit  gekochtem  (hydratisirtem)  Stärkmehl  eine  intensiv  orangc- 
lärhene  Verbindung.  Doch  kommt  die  richtige  Färbung,  namentlich  hei 
kleinen  Mengen  von  Brom,  erst  nach  einiger  Zeit  zum  Vorschein  und 
verschwindet  dann  aihnählig  wieder. 

2)  Brom  säure  und  ihre  Salze  kommen  wohl  nur  höchst  sel- 
ten zur  Untersuchung.  Zu  ihrer  Erkennung  können  dann  dienen: 
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:i)  Dio  S:ilz(‘  dmrli  (’ilillicn  Sclimclzrii  zu  |{rmiimel:il- 

1 (mmI  "rhen  dann  die  Ueaelioneii  dieser. 

I»)  .Mil  Kohle  oder  ('.yankaliimi  erhilzl  dtdoniren  sie. 

c)  Oiiieli  seliwellige  Säure  wird  iiiiler  Hilduii^f  selnvelcdsaurei’  Salze 
om  IVei,  welches  daun  diiiTh  Auiylon  erkamil  werden  kann. 

(UrO.KaO  5 SO,  = KaO,S()3  + 4 SO,  + Hr.) 

d)  Freie  Uronisänre  wiiil  auch  noch  durch  SchwerelwassersUdl'  und 
iin  Kochen  inil  concentrirler  Schwereisäure  zu  llioiu  reducirt, 

.4)  HromwasserslulTsäu  re  und  in  Wasser  lOsliche  Hroin- 
. * t a 1 1 e. 

Felziere  kommen  am  häuliy;slen,  inshesondere  bei  dei'  Unlersuchung 
,11  Mineralwässern,  Soolqnellen , Mullerlaugen  dieser  lelzleren  u.  s.  w. 


r linlersnchnng. 

Da  in  diesen  Fällen  das  Brom  meistens  in  der  Form  sehr  leicht 
«i.licher  Salze  und  in  nur  geringen  Mengen  zugegen  ist,  so  ist  ein  star- 
'5  Eindampren  und  Benutzung  der  letzten  Antheile  von  Flüssigkeit  in 
r Bcgel  nOthig  zur  Nachweisung  desselben. 

.Man  versetzt  dann  die  so  concentrirte  Flüssigkeit  vorsichtig  mit 
üdorwasser  und  beobachtet,  ob  sie  sich  gelb  lärbt.  Ist  dieses  der  Fall, 
schüttelt  man  mit  .\ether;  dieser  nimmt  das  IVeigewordene  Brom  aul 
I d kann  nach  kurzem  Sieben  von  der  übrigen  Flüssigkeit  durch  De- 
Mitiriyi  getrennt  werden.  Schüttelt  man  hierauf  die  AetherlOsung  mit 
uslischem  Kali  oder  Natron,  so  wird  der  Aethei'  entfärbt;  die  Natron- 

• er  Kalihisnng  abgedampft,  geschmolzen,  in  Wasser  gelüst  und  mit 
aiinstein  und  Schwefelsäure  erwärmt,  bildet  dann  rothe  Bromdäm|)fe. 

lingl  man  in  diese  ein  mit  feuchtem  Amyloii  bedecktes  Papierstreif- 
ten, so  lärbt  es  sich  lebhaft  orangegelb. 

Beine,  wässrige  Fosungen  von  Brommetallen  geben  ausserdem  noch : 
ai  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  eine  gelblichweisse,  käsige,  in  Salpe- 

• •säure  unlösliche,  in  Ammoniak  schwer  lösliche  Fällung  von  Bromsilber. 

b)  mit  concenlrirter  warmer  Salpetersäure  freies,  die  Flüssigkeit 
i'lh  färbendes  Brom. 

ln  Wasser  n n 1 ü s 1 ic b e B r om m e t a 1 le,  z.  B.  Bromsilber,  Queck- 
iherbrornür  n.  s.  w.,  werden  in  derselben  W^eise,  wie  die  unlöslichen 
1 dormetalle,  mit  Alkalien  g(‘sclun(dzcn,  und  der  in  Wasser  lösliche  Theil 
*s  Geschmolzenen  winl  dann  auf  Brom  geprüft. 

Die  (j  ua  n ti  t a t i V c Bestimmung  des  Broms  geschicdit  meistens  §.  191. 
<ler  Form  von  Bron)silher: 


der  nach  Fehling*) 


100  AgBr  = 42,03  Br. 
durch  vergleichende  Schätzung 


der  gelben  Färbung 


10  ' 


*)  Fehling,  .loiirn.  für  jirakl.  Clioniie  XI.V,  2(it). 
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die  Clilorwasscr  in  den  Lnsnngen  der  aid’  l{roin  zn  nnlersnelieniler 
Flüssigkeiten  erzeugt,  mit  ebensolchen  Lösungen  von  gekanntem  lironi 
gehalte;  oder  nach  Fignier*)  mittelst  einer  tilrirten  Anllösnng  von  Lhloi 
in  Wasser,  welche  so  lange  zngeliigt  wii’d,  his  nach  dem  Ki’warmei 
keine  gelhe  Fiirhnng  mehr  entsteht. 

Die  Bestimmung  des  Broms  nehen  Chlor,  z.  B.  in  Mutterlanger 
von  Minei’aivvassern , kann  diuxh  partielle  Ansfällnng  mit  Silherlösnng 
wobei  zuerst  Bi-oin  in  Verbindung  nrit  Silber  niederbdlt,  weshalb  allei 
Brom  rrehen  wenig  Chlor  irr  dem  Nieder-schlag  enthalten  ist,  weserrtlicl 
er-leichtert  wei'derr.  Der  erhalletre  getr-ocknete,  geschmolzene  trnd  gewo 
gene  Nieder'schlag  wir*d  dann  im  schmelzenden  Zrrstande  rrrit  Chlor’ga 
heharrdelt.  Er  geht  dadtri-cli  irnter  Anssclieidung  alles  Br'orrrs  in  reirrei 
Chlor’silher  über'.  Die  Gewichtsdifler’enz,  mit  der  Dillerenz  der  Aeqiri 
valentzahlen  des  Brom-  irnd  Chlorsilhers  in  Ber’echnung  gebracht,  er 
gibt  die  Quarrtität  Brom  in  der  angewendeten  Menge  der  Mutterlauge 

Da  diese  Bestimmnngsmethode  ziemlich  zeitr*auhend  und  lästig  isl 
so  hat  Mohr  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  93.  76)  die  Anwendirng  einer  titrirten 
in  ihi'em  Gehalte  an  Silber  genau  bekannten  Lösttng  vorgeschlagen.  De 
Silberniederschlag  wird  genau  gewogen  und  mit  der  Menge  der  ver 
brauchten  Silberrnenge,  die  auf  Chlorsilber  berechnet  wir’d,  vei'glichen 
das  Gewicht,  um  wie  viel  dei'selhe  mehr  wiegt,  als  der  berechnete! 
Menge  entspricht,  mit  1,796  multiplicirt,  entspricht  der  Menge  des  ßrom 
in  Grammen. 

In  gleicher  Weise  kann  auch  der  Chlorgehalt  durch  Multiplicatioi 
mit  0,796  gefunden  werden. 

Endlich  kann  auch  nach  Mohr  das  Brom  durch  Zusatz  von  Braun 
stein  und  Schwefelsäure  frei  gemacht,  üherdestillirt,  in  Ammoniak  au( 
gefangen  und  nach  Ansäuerung  mit  Salpetersäure  durch  titrirte  Salpeter 
saure  Silherlösnng  unter  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  austitrirt,  gewo 
gen  und  mit  dem  Gewicht  von  Chlorsilber,  welches  dieser  Silherlösuni 
entsprochen  hätte,  verglichen  werden.  — 

Die  quantitative  Bestimmung  freien  Broms  kann  ganz  in  dersel 
hen  Weise,  wie  die  des  freien  Chlors  geschehen.  — 


Jod.  J.  = 127. 

192.  Las  Jod  wurde  1811  von  Cour  toi  s in  Paris  in  einer  aus  See 
pflanzen  bereiteten  Soda  zuerst  beobachtet,  von  Gay  Lussac  näher  unter 
sucht  und  wegen  seiner  Fähigkeit,  bei  höheren  Temperaturen  Veilchen 
blaue  [icodrjg)  Dämpfe  zn  bilden,  mit  diesem  Namen  belegt. 


*)  Figiiicr,  Anii.  d.  cliim  cl  de  Pliys.  XXXlil,  303. 


I Es  findet  sich  in  der  Natur  nie  frei,  sondern  y;leich  dein  (llilor  und 
icoin,  lind  meist  in  Begleitiing  dieser,  in  der  Form  von  .lodinelallen. 
odniagnesinin,  Jodkaliiim,  Jodnatrinni,  Jodsilher.) 

Es  ist  ein  Bestandtlieil  des  Meerwassers  und  vieler  Mineral-  und 
■loliiiiellen  (Krankenlieil  bei  Tolz,  Hall,  Lnlialscliowilz  und  Nezdenitz  in 
.■estreicli  und  Mähren,  Marienhad  in  Böhmen,  Ileilhrnnn  in  Bayern,  (^liel- 
nham,  Nantwich  in  England,  Wildegg  in  der  Schweiz  n.  s.  w.) ; man  hat 
. als  Jodsilher  in  Mexiko  und  als  Jodzink  gefunden.  Endlich  findet  es 
I dl  in  dem  Chilisalpeter  znm  Theil  als  jodsanres  Natron;  im  Steinsalz, 
manchen  Steinkohlen,  Thonschiefern,  in  Kalksteinen  und  Dolomiten, 

Chatin  will  das  Jod  nicht  nur  in  sehr  vielen  Quell-,  Brimnen- 
nd  Fhisswässern , sondern  auch  in  der  Luft,  und  zwar  namentlich  in 
>r  Nähe  des  Meeres  nachgewiesen  haben.  Die  Luft  in  Paris  enthält 
Hch  Chatin  in  4000  Litre  etwa  '/''O"  Milligramm.  In  dem  Trinkwas- 
ir  solcher  Gegenden,  wo  Kropf  und  Cretinismus  einheimisch  sind,  soll 
lieh  Chatin  das  Jod  fast  ganz  fehlen,  so  namentlich  in  der  Nähe  der 
ipen,  — Negative  Resultate  von  Martin,  Lohmeyer,  Lnca  und  Macadam. 

Man  hat  endlich  dasselbe  in  vielen  Pflanzen  und  Thieren  des 
eeeres,  aber  auch  in  vielen  Land-  und  Snsswasserpflanzen  und  daraus 
‘•reiteteu  Nahrungs-  und  Genussmitteln  aufgefunden,  und  nach  Gran  ge 
il'll  es  nebst  Brom  auch  im  Menschenharne  lieständig  vorhanden  sein, 
nie  meisten  dieser  Angaben  sind  jedoch  noch  sehr  zweifelhaft. 

Die  Anwesenheit  von  Jod  in  verschiedenen  Arten  von  Fuciis,  Lami- 
nria,  Chorda,  llalidrys,  Gelidinm,  Ulva,  Sphaerococcus,  Phyllophora, 
lliodomenia,  Padinia,  Gigartina,  ferner  im  I.eberthran,  im  liilus  foetidis- 
iiiniis,  Spongia  marina,  Gorgonia,  Doris,  Venus,  Sepia  ii.  s.  w.  ist  durch 
eelfache,  übereinstimmende  Versuche  constatirt. 

Zur  Da  rstel  1 u n g von  Jod  dienen  entweder  Mutterlaugen  von  Soiden, 
Mer  die  durch  Verbrennen  von  Seegewächsen  erhaltene  Asche  (Varec). 

1)  Da  die  obengenannten  Jodverbindungen  stets  nur  in  äiisserst 
•M-ingen  Mengen  neben  grösseren  Quantitäten  anderer  Salze  darin  vor- 
iMiden  sind,  so  enifernt  man  zuerst  den  grössten  Theil  der  schwe- 
ir  löslichen  Salze  durch  Abdampfen  und  Krystallisiren.  Man  kocht 
-»dann  die  Mutterlauge  zur  Zersetzung  der  im  Varec  meistens  vorhaii- 

J eilen  Schwefelverhindungen  ii.  s.  w'.  mit  wenig  überschüssiger  Schwefel- 
iire  ein,  lässt  sie  durch  ruhiges  Stehen  sich  klären  und  leitet  nun 
hiorgas  ein,  bis  alles  Jodmetall  dadurch  zersetzt  ist. 


MgJ  + CI  ^ MgCl  J. 

Das  Jod  scheiflet  sich  dabei  aus  und  wird  nach  dem  Ah|uessen 
itod  Trocknen  durch  Sublimalion  in  thönernen  Retorten  gereinigt. 

2)  Manchmal  h(Miulzt  man  auch  die  Fähigkeit  des  Kujifers,  mil  Jod 
n schwer  lösliches  Kupferjodür  zu  bilden,  zur  Ausscheidung.  Man  füg! 


19 


> 
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. 194. 


dann  don  Mnitcriangcn  Knpfcrvilriol  und  scliwedigc  Sanrr;,  oder  ein 
iMisdinng  ans  Eisenvitriol  und  Knplervitriol  (scliwerelsanrein  Eisenox); 
dnl  lind  scliwerelsanrein  Kiipleroxyd)  hei,  lillrirt  den  ans  Kii[irerjodH 
bestehenden  Niederschlag  ah  und  ghiht  ihn  nach  dein  Trocknen  in 
Braunstein. 

CuJ  -t-  2MnO,  ==  2MnO,  2CnO  + J. 

3)  Auch  durch  Erhitzen  löslicher  Jodnietalle  mit  Braunstein  nn 
Schwerelsänre  wird  Jod  in  gleicher  Weise  frei,  wie  Chlor  ans  den  Chloi 
metallen. 

4)  Lösliche  Jodmelalle  gehen  mit  conccntrirter  Scliwerelsiinre  ej 
wärmt:  scliwelelsanre  Salze,  schweflige  Säure  und  freies  Jod. 

Es  enlsfehi  zuerst  ans  NaJ  -|-  SO3IIO  ==-  Na0,S03  -|-  JH., 
dann  ans  JH  -|-  SO3  ===  SO^  -|“  J- 

5)  Ans  dem  jodsaiiren  Natron  des  Chilisalpeters,  welcher  etwa  1,7“ 
Jod  im  rohen  Zustande  enthält,  kann  das  Jod  durch  Einleiten  vo 
schwefliger  Säure  in  die  Mntferlauge  abgeschieden  werden. 

Na0,J03  -I-  5S0,  = Na0,S03  -f-  4SO3  -j-  J. 

Das  Jod  ist  hei  gewöhnlicher  Temperatur  lest  und  stellt  graplii 
ähnliche,  fast  metallglänzende  Schuppen  oder  Krystallfragmente  dar.  1: 
kann  sowohl  durch  langsame  Suhlimation,  als  auch  durch  Krystallis; 
tion  auf  nassem  Wege  (aus  JodwasserstolTsäure  durch  Zutritt  der  Lul 
in  rhombischen  Tafeln  oder  Oktaedern  erhalten  w'erden.  Es  verdunst 
zum  Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  riecht  widerlicl 
Längere  Zeit  eingeathmet,  erregt  es  entzündliche  Affectionen  und  Bin 
spucken.  vSein  spec.  Lew.  ist  hei  17°  C.  4,948,  bei  107°  C.  schmil 


es  und  hei  180°  geräth  es  in’s  Kochen.  Es  bildet  einen  schwere 


veilchenblauen  Dampf,  der  8,7 1 6 Mal  schwerer  ist  als  Luft. 

In  Wasser  lOst  sich  nur  reichlich  löst  es  sich  dagegen 

Weingeist  (Tinctnra  Jodij  oder  Aether,  in  Schwefelkohlenstoff,  Steint 
Benzol  oder  Chloroform  und  zwar  in  letzteren  mit  prachtvoll  violett 
oder  rother  Farbe. 

Auch  in  JodkaliumlOsung  lOst  sich  das  Jod  reichlicher  anf  (Ka 
hydrojodin.  jodatum)  und  ebenso  in  wässriger  Jod wasserstoffsäm 

Anf  Pflanzenfarhen  hat  Jod  eine  viel  schwächere  Wirkung,  als  Chi 
oder  Brom;  thierische  und  viele  vegetabilische  stickstofflialtige  Stol 
färbt  es  gelb  bis  braun,  Amylon  intensiv  blau.  (Amylum  jodatui: 
in  neuerer  Zeit  namentlich  als  Syrnpns  Amyli  jodati  officinell;  letzter 
enthält  anf  1 Enze  etwa  5 Cran  Jod.)  — Die  blaue  Färbung  des  Jo 
amylon  versclnvindet  beim  Erwärmen , kommt  aber  beim  Erkalten  wi 
der.  Durch  Alkalien,  arsenige  Säure,  Zinnchlorür,  ferner  durch  Uebc 
schliss  von  (dilor  oder  Brom  verschwindet  dieselbe  dauernd. 

Die  Verwandtschaft  des  Jods  zu  Wasserstofl  ist  nicht  so  gross  w 
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iilif  des  (Ihlors,  doch  vj'cmag  es  vielen  organiselieii  Slollen  «‘iiu'ii  1'lieil 
^lessellien  zu  eiilzieheii , wo  es  dann  niclil  selten  lilc  denselheii  snhsli- 
(liiend  eintrilt.  Schwelehvasserstoll’ wird  durch  Jod  zersetzt  in  S und  Jll. 

.Mit  den  Metallen  verhindet  sich  das  Jod  entweder  hei  yewöhnliclK.'r 
reinperatnr  durch  Zusamincureihen,  oder  indem  die  wässrige  oder  wein- 
geistige  JodlOsnng  mit  den  lein  zertheilten  Metallen  zusannnengehracht 
vird,  oder  leichter  noch  durch  Erwärmen  beider. 


Verlniiduiigeii  des  Jods  mit  SaiicrstoiE 

II  l)  Eine  Verhindung  aus  I Jod  und  4 SauerstolT  unter  dem  Namen  §•  195. 
Jn  terj o dsäu  re  oder  Jodoxyd  soll  nach  Millon  durch  Einwirkung 
’on  concenlrirter  Scliwefelsäiire  aut  Jodsäure  untei’  Sauerstoirentwicke- 
liuiig  entstehen  und  als  gelbes  amorphes  Pulver  nach  einiger  Zeit  sich 
iiusscheiden. 


76,04  J. 

2)  Jod  säure  JC\  = 23^95  0. 

100,00,  von  Davy  entdeckt,  bildet  sich  unter 
iJImlichen  Bedingungen  wie ^ Chlorsäure,  hei  der  Eimvirkung  von  Jod 
niuT  .Vlkalihydrate  in  der  Wärme;  lerner  bei  der  gegenseitigen  Einwir- 
icung  von  Jod  und  Chlor  auf  Wasser: 

J -f-  CL  4-  5 HO  = 5 HCl  4-  JO5, 
oder  durch  Oxydation  des  Jods  mittelst  starker  erwärmter  Salpetersäure, 
■oder  besser  noch  mit  Salpetersäure  und  chlorsaurcm  Kali. 

Ka0,C10,  4-  NO.  -4  J = KaO,JO.  CI  4-  NO,. 

I Behufs  der  Darstellung  der  Jodsäure  bindet  man  dieselbe  in  der 
Uegel  zuerst  an  Baryt  und  zerlegt  diesen  sodann  durch  Kochen  mit 
noerdünnter  Schwefelsäure. 

BaO,  JO,  -f  SO3,  HO  = BaO,  SO,  4-  JO,,  HO. 

• Oder  man  kocht  Jod  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  5 Tlieilen  rau- 
1‘bender  Salpetersäure,  bis  dasselbe  vollkommen  oxydirt  ist. 

.Nach  der  ersteren  Methode  erhält  man  die  Jodsäure  beim  Abdam- 
-»fen  der  wässerigen  Losung  nach  dem  Erkalten  in  Krystallen  mit 
!l  Ac(|.  HO. 


.Nach  der  letzteren  Methode  in  warzigen  Krystallkrustcn  von  der 
l'i^nsanimensetzung  3 (JO,),  HO. 

Durch  vorsichtiges  Erwärmen  bis  170"  C.  kann  die  Jodsäure  was- 
eserfrei  erhalten  werden. 

Bei  höheren  Temperaturen  zersetzt  sich  dieselbe  sowohl  im  freien, 
^lals  im  gehnndenen  Zustande,  indem  im  ersteren  Falle  freies  Jod  und 
t freiei-  SanerstolV,  im  letzteren  Falle  aber  freier  Sanerstolf  und  Jodmetall 
sich  bilden. 


.Natt,  JO,  geschmolzen  = NaJ  4~  6 0. 
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t^heiisü  wird  dieselhe  midi  durdi  sdiW(!lli},Mi  Süiire  und  durch  Scliwe- 
rdwasserstolV  zcrscdzt,  wohci  in  hciileu  Fällen  Jod  Irci  wii-d,  — 


.10,  4-  5 IIS  = 5110  -f  J 4-  S. 

Fin  Uoliersclinss  von  IIS  hildcl,  alicr  dann  IIJ  -}~ 

Auch  injt  Salzsäure  zerselzl  sich  dieselhe,  und  es  scheidet  sich  hei 
geringen  Mengen  von  Salzsäure  Jod  ans,  hei  ilherschnssiger  Salzsäni’e 
wird  dagegen  Chlor  (wahrscheinlich  durch  Ilildnng  von  Wasser  und  Jod- 
wasscrsloll)  frei. 

Mit  JodwasscrstolTsäni’e  zersetzt  sie  sich  in  Wasser  und  Jod. 

Die  Jodsänre  gibt  auch  an  viele  organische  Stolfe,  z.  D.  Moriihiinn 
n.  s.  w.,  Sauerstolf  ah,  wodurch  Jod  frei  wird. 

Die  Jodsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  zu  neutralen  Salzen 
mit  1 Aeq.  Basis  und  zu  basischen  Salzen  mit  mehr  als  einem  Aeq. 
Basis.  Viele  derselben  sind  schwer-,  oder  unlüslich  in  Wasser.  Nur  die 
der  Alkalien  sind  leichter  löslich. 

Auch  mit  Säuren,  z.  B.  Salpetersäure,  Phosphorsäure,  verbindet  sie 
sich  zu  krystallisirbaren,  meist  aber  bei  höheren  Temperaturen  leicht 
z erse tzbaren  Veidii n d u n gen . 


3)  ü e b e i’ j o d s ä u r e JO.^  = 


69,40  J. 


30,60  0. 


100,00,  von  Magnus  und  Ammermidier 


entdeckt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwas  auf  eine 


Mischung 


von  jodsaurem  Natron  mit  Natronhydrat.  Das  sich  bildende,  schwer 
lösliche  id3erjodsaure  Natron  wird  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst, 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  und  der  erhaltene  Niederschlag 
mit  kochender  Salpetersäure  behandelt.  Beim  Erkalten  ki  ystallisirt  AgO, 
JO^,  welches  durch  kaltes  Wasser  in  freie  Uebeijodsäure  und  basisches 


Salz  zerfällt. 

Oder  man  zersetzt  das  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöste  überjod- 
saure Natron  durch  salpetersaures  Bleioxyd  und  das  niederfalleiide  »ber- 
jodsaure  Bleioxyd  durch  Schwefelsäui’e. 

Die  Ueberjodsäure  kryslallisirt  mit  5 Aeq.  HO  in  schiefen  rhom- 
boidischen  Prismen,  ist  zerfliesslich,  schmilzt  bei  130°  und  zersetzt  sich 
bei  200°  C.  in  Sauerstoff  und  Jod. 

Auch  schwellige  Säure,  Schwefel  Wasserstoff  und  Salzsäure  zei- 
setzen  sie. 

Im  wasserfreien  Zustande  kennt  man  sie  noch  nicht.  Die  Salze 
derselben  sind  meistens  unlöslich  in  Wasser.  — 

4)  Millon  will  eine  Jodsauerstoffverbindung  nach  der  Formel 
J'.  “h  entdeckt  haben.  Sie  ist  noch  nicht  näher  un- 


tersucht. 


19Ü. 


if):^ 


Verliiniliiiig  mit  MasscrstoH. 


.1  u(i wassiTsi 0 rr  Il.l  = 


99,22  .) 
0,78  H 


U)l),0ü  .lodwassersOdlsiiiire,  Acidum  liy- 
rujodicimi.  Von  Gay-Lussac  entdeckt. 

Da  JodwasserstolT  und  conc.entricte  Scliwelcdsäure  sich  gegenseitig 
ersetzen  in  Jod,  scliwellige  Säure  und  Wasser: 

llj  _i_  SO3  = J + SO,  H-  110, 
kann  der  .lodwasserstolV  ehenlälls  nicht  wie  Chlorwasserstod  erlialten 
weiden. 

Man  stellt  daher  Jodwasserstoll  in  analoger  Weise  wie  Ilroniwasser- 
tolV  dar,  indem  man  Jodphosphor  und  wenig  W'asser  aul  einander  wir- 
ten lässt. 

ln  die  Glasröhre  (Fig.  42)  bringt  man  abwechselnd  Scbichten  von 

Fig.  42. 


Joflwasscrstoir-Eniwiekfliiiig. 

eslussenem  feuchtem  Glas,  Jod  und  granulirtem  Phosphor  und  erwärmt 
»^elind.  Jodwasserstoff  tritt  daliei  als  farbloses  Gas  von  4,443  spex:.. 
i’icwicbt  auf  und  kann  in  einer  trockenen  Flasche  (nicht  über  Oueck- 
► illM'i-,  da  es  von  demselben  zersetzt  wird)  gesammelt  werden. 

Das  Gas  raucht  an  feuchter  Luft  gleich  dem  Chlorwasserstod,  wird 
f^on  Wasser  stark  ahsorhirt  und  von  Chlor  und  Bi-om  unter  Ahschei- 
lung  von  Jod  zersetzlr  — 

Im  wasserhaltigen  Zustande  kann  die  Jodwasserstodsäure  leicht 
•rhalten  werden,  wenn  in  Wasser  fein  zertheiltes  Jod  mit  eimun  wSlrome 
ron  .Schwelehvasserstolf  behandelt  wird.  Es  scheidet  sich  Schwefel  aus  und 
nan  erhält  eine  verdtlnnle  wässrige  Joihvasserstolfsäure.  Diiich  aher- 
malige  Lösung  von  Jod  in  derselben  und  llehandlung  mit  Schwefelwas- 
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serslolV,  Fillrin'n  imd  Eiu(l;imi)roii  in  rinor  Hclorlc  Itei  miiglidisl  ahgc- 
liallencr  Liil'l.  kann  sio  so  (•oncenirirl  orliallon  wenlon,  dass  sie  5G% 
IIJ  entliidl.  und  ein  sp(;c,  (lewidil  von  1,7  hesilzt. 

Sie  ninss  sehr  gut  verschlossen  anfhewahrl  werden,  indem  sie  dnrdi 
LnCtziitrill  sich  aihnühlig  in  Wasser  und  freies  J(td  zersetzt  (Hildnng  von 
Jodkrystallen),  wobei  sie  sich  hraiin  fiirht.  Um  letzteres  zu  verhiiten, 
kann  man  nach  BiUtger  etwas  metallisches  Kupier  znsetzen.  Das  sicli 
bildende  Kiiplerjodör  ist  in  dev  lihrigen  Jodwasserstollsäure  unlöslich. 

Salpetersäure,  salpetrige  und  Untersalpetersänre,  Chlor,  Ilrom, 
Saucrstoll“  (Ozon?),  Jodsänrc,  concentrirte  Schwefelsäure  und  viele  Me- 
talle zersetzen  die  JodwasserstolTsäure.  Silhei’  entwickelt  Wasserstolf  am 
derselben;  Chlorsilher  zersetzt  sich  in  Jodsilher  und  Chlorwasserstolf: 
Palladium,  Gold  und  Platin  lösen  sich  langsam  in  derselben  auf. 

Mit  den  basischen  Metalloxyden  liefert  die  Jodwasserstoffsäure,  ana- 
log der  Salzsäure,  Haloidsalze  (Jodmetalle)  und  Wasser;  mit  Ilyperoxydei; 
ausserdem  auch  noch  freies  Jod,  wie  die  Salzsäure  freies  Chlor. 


Yerbiuiliiiigcii  von  Jod  mit  Ciilor^  Brom  und  Metallen. 

1)  Jodchlorür  JCl,  Chloruretum  Jodi,  soll  nach  Trapp  in  2 Modi- 
ficationen,  einer  Ilüssigen  und  einer  festen,  darstellbar  sein. 

Man  erhält  es  in  der  flüssigen  Modification  durch  Destillation  vor 
l Theil  Jod  mit  4 Theilen  chlorsaurem  Kali,  wobei  jodsaures  und  über- 
chlorsaures Kali  in  der  Retorte  bleiben,  während  Jodchlorür  und  Sauer- 
Stoff  entweichen,  wovon  das  erstere  durch  Abkühlung  in  der  Vorlag( 
flüssig  wird;  oder  indem  man  nach  Bimsen  Jod  mit  concentrirtem  Kö- 
nigswasser behandelt,  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Aethei 
schüttelt,  den  Aetber  mit  Wasser  wäscht  und  schliesslich  verdunstei 
lässt,  wobei  das  Chlorjod  zurückbleibt. 

Die  feste  Modification  will  Trapp*)  durch  Einleiten  eines  ra- 
schen Stromes  von  trocknem  Chlor  in  Joddampf  in  der  Vorlage  ii 
grossen  hyazinthrothen , diu’chsichtigen  Prismen  und  Tafeln  erhaltei 
haben. 

Das  flüssige  Chlorjod,  in  der  Photographie  vielfach  in  Anwendung 
ist  eine  rothbraune,  ölige  Flüssigkeit  von  heftigem,  reizendem  Geruch 
färbt  die  Haut  unter  starkem  Brennen  dunkelgelb,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser und  zersetzt  sich  damit  nach  einiger  Zeit,  ist  aber  leicht  löslich  ii 


Weingeist  und  Aether. 


2)  Jod  Chlorid  JCI3,  Chlorelum  Jodi,  entsteht,  wenn  trockene! 
Chlor  im  Ucberschuss  zu  erwärmtem  trockenem  Jod  g(deitct  wird.  Dai 
Gelass,  in  welchem  beide  sich  treffen,. oder  eine  damit  verbundene  Vor 


*)  J.  f.  pr.  eil.  Ü3,  108. 
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läge  IteschlJlgt  sieh  mit  einer  Testen,  gelhen,  ki  ystallinischen,  an  l(Micliter 
I.nTt  stai’k  ranclienden,  mit  ^Vassel'  in  Salzsänn“,  .lotl  und  Jodsiiiire  sich 
nmsetzenden  Masse. 

Das  Jodchlorid  verhindet  sich  mit  vielen  Jodmelallen  zn  gelhen, 
krvstallisii  haren , nach  der  Formel  MJ  JCI3  zusammengesetzten  \ er- 
hindnngen. 


Bei  höheren  Tempeiatnrgraden  veiliert  das  Jodchlorid  Chlor. 

.Mit  Brom  bildet  das  Jod  chenTalls  2 den  vorigen  analoge  Verhin- 
«hmgen,  von  denen  aber  das  Bromili'  Test  und  krystallinisch  und  das 
Bromid  tlilssig  ist. 

Mil  Metallen  bildet  das  Jod  Jodilre  und  Jodide,  welche  den 
Chloriiren  und  Chloriden  entsprechen  und  theils  lüslich,  theils  un- 
löslich in  Wasser  sind. 


I Analytische  IVaclnvcisiiiig  iiiiil  ßcstiiuniiiiig. 

1)  Freies  Jod  erkennt  man  an  den  oben  angeTührten  Eigenschal- § 

teil  desselben.  Seine  Beinheit  wird  erkannt:  an  seiner  vollkommenen 

\ 

I Trockenheit,  vollkommenen  Verflüchtigung  heim  Glühen,  vollständigen 
; I Löslichkeit  in  Weingeist  und  an  der  Abwesenheit  von  Chlor  und  Brom 
1;  (vergl.  weiter  unten). 

Jodtinctur  wird  erkannt  an  der  braunen  Farbe,  an  der  blauen 
Id  Färbung  beim  Zusatz  von  Amylon  und  an  dem  Farbloswerden  beim  Er- 
h wärmen  mit  Alkalien  unter  Absebeidung  gelber  Flocken  von  Formyljodid. 

Jodamylon  wird  an  der  Entflirbiing  beim  Zusatz  von  Alkalien 
i'oder  beim  Kochen  und  im  letzteren  Falle  an  dem  Wiedererscheinen  der 
! Farbe  beim  Erkalten  erkannt. 

2)  Jodsänre  erkennt  man  an  der  Entwickelung  violetter  JoddämpTe 
Ibeim  Erhitzen  in  einem  ProberObreben , an  der  leicbten  Löslichkeit  in 
'Wasser  und  der  Zersetzbarkeit  diircb  sebweflige  Säure,  SchweTehvasser- 


stolT  und  Salzsäure. 

Jodsaure  Salze  an  der  Umwandlung  in  Jodmetalle  beim  Glüben, 
•wobei  einige  selbst  Jod  entwickeln,  und  an  der  Fälligkeit,  auf  Zusatz 
von  sebwefliger  Säure  Stärkmebl  blau  zu  Tärben.  Ferner  geben  die  lOs- 
licbcn  jodsanren  Salze  der  yVlkalien  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  essig- 
saurem Bleioxyd  und  essigsaurem  Baryt  weisse  Niederschläge,  beim  Glü- 
ben mit  Braunstein  JoddämpTe  und  beim  Erwärmen  mit  Schwelelsäure 
und  Eisenvitriol  ebenlälls  Treies  Jod. 

3)  J 0 d wa sser s 1 0 1 Ts ä 11  i’c  ist  dnreb  ihre  oben  besebriebenen 
i EigensebaTten  und  Zersetzungen  binlänglicb  cbaraklerisii  t. 

4j  Desgleicben  die  Chlorverbindungen  des  Jods. 

5)  Die  löslichen  Jodmetalle  des  Kalium,  .Natrium  und  Magne- 
sium kommen  am  häniigslen  zur  analytischen  Nachweisung. 
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Man  crkonnt  in  solchen  Fidlen  das  Jod  (natilrlicli  nach  vorheriger 
(hmcenlralion,  iin  Falle  es,  wie  in  den  ineislen  Mineralwilssern,  mir  in 
geringer  IMenge  vorhanden  ist)  durch  lolgende  Heagentien: 

a)  Salpetersanres  Silherox'yd  gibt  einen  gelhlichen,  in  Salpe- 
tersäure unlöslichen,  in  Ainnioniak  schwer  löslichen  Niederschlag  von 
Jodsilher  (AgJ). 

h)  Essigsau  res  Bleioxyd:  gelhes,  in  viel  heissern  Wasser  lös- 
liches, daraus  beim  Erkalten  in  goldglänzenden  Blättchen  niederlallendes 
Jodhlei. 

c)  Quecksilberchlorid:  gelbes,  schnell  scharlachroth  werden- 
des, in  überschüssigem  Jodmetall  sowohl,  als  in  überschüssigem  Queck-- 
silherchlorid  lösliches  Qnecksilberjodid. 

d)  Palla  di  umchlorür  oder  salpetersaures  Palladiumox  y- 
dul:  braunes,  langsam  sich  absetzendes,  in  Ammoniak  und  concentrirten 
Salzlösungen  lösliches  Palladiumjodür;  Erwärmen  mit  wenig  Salzsäure 
begünstigt  die  Abscheidung. 

e)  Eine  Mischung  aus  1 ’/s  Theilen  Eisenvitriol  und  1 Theil 
Kupfervitriol  fällt  schmutziggranes  Kupferjodür.  Ammoniak  in  ge- 
ringer Menge  begünstigt  die  Ausscbeidung.  Der  getrocknete  Niederschlag 
gibt  beim  Glühen  mit  Braunstein  Joddämpfe. 

fj  Chlorwasser,  salpetrige  Säure,  Untersalpetersäure, 
rauchende  Salpetersäure  machen  Jod  frei,  die  Flüssigkeit  Färbt  sich 
braunroth  bis  gelb,  und  zugesetzter  Stäi’kekleister  wird  tief  violett.  — Sal- 
petersäure im  reinen  Zustande  wirkt  erst  beim  Erwärmen  zersetzend  und  Jod 
frei  machend.  Chlorwasser  muss  bei  geringen  Mengen  Jod  vorsichtig  an- 
gewendet werden,  da  ein  Ueberschuss  desselben  farbloses,  auf  Amylon 
nicht  reagirendes  Chlorjod  bikh^t.  — Das  durch  eines  der  obigen  Miltel 
freigemachte  Jod  kann  auch  durch  Schütteln  mit  Chloroform  oder 
Schwelelk  oh  len  Stoff,  die  sich  damit  intensiv  violett  oder  roth 
färben,  erkannt  werden.  — 

g)  Bei  etwas  grösseren  Mengen  von  Jodmetallen  kann  auch  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  insbesondere  beim  Erwärmen,  oder  auch 
eine  Mischung  aus  Schwefelsäure  und  Braunstein  zur  Ent- 
deckung dienen,  indem  in  beiden  Fällen  Jod  frei  wird. 

Soll  Jod  in  organischen  Gemische n,  z.  B.  im  Blute, Harn u.  s.  w . 
nachgewiesen  werden,  so  müssen  etwa  vorhandene  EiweissstolTe  durch 
Coagulation  oder  Fällung  mit  Alkohol  entfernt  und  das  Filtrat  unter  Zu- 
satz von  wenig  Kalihydrat  zur  Trockne  verdampft  und  geglüht  werden. 
Die  Asche  zieht  man  mit  Weingeist  aus,  verdunstet  die  Lösung  und 
prüft  entweder  den  trocknen  Rückstand  im  Clasröhrchen  mit  concenfrir- 
ter  Schwefelsäure,  indem  man  einen  mit  Stärkekloister  bestrichenen  Pa- 
pierslreilen  in  das  Gläschen  hangt;  oder  man  löst  in  wenig  Wasser  und 


I nacht  die  siih  5 angegel)oiien  Hcactionen.  Oder  man  destillirt  den 
ilarn  mit  Scliwelelsänre,  sättigt  das  Destillat  mit  Alkali  und  dampit  zur 
Ifrückne  ein. 

In  Wasser  unlösliche  Jodmetalle  schmilzt  man  mit  kohlen- 
;;aurem  Natron-Kali,  lOst  mit  wässrigem  Weingeist  und  reagirt  wie  oben 
Muf  die  Losung.  — 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  kann  bei  Abwesenheit  §.  199. 
011  Chlor  und  Brom  durch  SilhOrlOsung  geschehen ; da  aber  in  der 
Hegel  Chlor  und  Brom  neben  Jod  vorhanden  sind,  so  dient  dazu  mei- 
. teils  eine  Losung  von  Palladiiimchlorilr  oder  salpetersaurem  Palladium- 
;*xydul.  Diese  kann  entweder  als  Tilrirfliissigkeit  angewendet  und  die 
rfiitstehende  Färbung  mit  der  in  Jodkalium -Losungen  von  bekanntem 
.lebalt  entstellenden  verglichen  werden;  oder  man  fällt  durch  dieselbe 
iilasJod  als  Palladiiimjodür,  trocknet,  nach  vorgängigem  Auswaschen  mit 
llUkohol,  bei  80 — 90“  C.  und  wiegt;  oder  man  gliibt  und  berechnet  aus 
iler  Menge  des  Niederschlages,  der  nach  dem  Glühen  reines  Palladium 
«st,  die  Jodmenge.  — Diiflos  destillirt  die  Jodverbindungen  mit  reiner 
iüisenchloridlOsung  und  fängt  das  übergehende  Jod  in  JodkaliumlOsung 
•der  in  einer  titrirten  Losung  von  arsenigsaurem  Natron  auf. 

Titrirmetboden  zur  Jodbestimmung  haben  noch  angegeben:  Bun- 
1 en.  Streng,  Kersting,  Casaseca,  Dupr6. 

Um  Ireies  Jod  zu  bestimmen,  bat  Bimsen  eine  Methode  ange- 
;''eben,  die  in  ihrem  Princip  sich  für  eine  grosse  Anzahl  von  Fällen 
inwenden  lässt.  Dieses  selbst  ist  aber  darin  begründet,  dass  ganz  ver- 
Uüniite,  wässrige  schweflige  Säure  und  Jod  sieb  zersetzen  in  Sclnvelel- 
.äure  und  Jodwasserstoff, 

SO,  + HO  -I-  J = SO3  HJ, 

wäbrend  umgekehrt  Jodwasserstoff  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
!» ersetzt  wird  in  Jod,  schweflige  Säure  und  Wasser.  — Bimsen  hat  fest- 
bestellt,  dass  beim  Zusammentrefl'en  von  Jod  mit  einer  wässrigen 
(cbw eiligen  Säure  von  nur  0,04  bis  0,05  Gewicbtsprocent  SO,  die  Um- 
setzung in  SO3  und  HJ  vollständig  erfolgt,  wäbrend  bei  grösserem  Ge- 
nah  an  SO,  dieselbe  nur  unvollständig  vor  sich  geht. 

Indem  man  nun  eine  verdünnte,  in  ihrem  Gehalte  an  SO.,  genau 
imiittelte  Lösung  ainvendet,  ergibt  sich  aus  dem  nicht  zu  Scbwefel- 
«äiire  oxydirten  Antheil  derselben,  welcher  selbst  w'ieder  durch  eine  Jod- 
MJsimg  von  bekanntem  Gehalt  ermittelt  wird,  die  unbekannte  Menge  des 
t'orbandenen  freien  Jods. 

Man  hat  zu  diesen  Bestimmungen  drei  Proheflüssigkeiten  nöthig: 

a)  eine  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser. 

Von  dieser  bereitet  man  am  besten  eine  grössere  Menge  von  20 
ois  30  Liter,  indem  man  eine  gesättigte  Lösung  der  schwefligen  Säure 


in  Wasser,  «ewonnen  (Inrcli  S.'iLligimg  von  (l(!slillirl,ein  Wasser  mit  der, 
wie  später  angesehen,  zn  erhaltenden  und  gewaselienen  sehwelligen 
Slinre,  mit  dem  120-  l>is  1 30  l'aehen  Vohnn  Wasser  verdünnt.  Diese  Lü- 
snng  wird  am  besten  in  einem  grossen,  die  ganze  Flilssigkeitsmenge 
lassenden  StandgeHisse,  welclies  nach  Fresenius  mit  einei’  Ahlhissrühre 
mit  Hahn  versehen  werden  kann,  und  zn  dem  die  LnCt  durch  IMiosphor- 
stücke  und  Kalihydrat  strömt,  aulhewahrt.  — Die  Titi-estelhmg  der  ver- 
dünnten schwelligen  Sänre  geschieht  mit 

h)  der  Jodlüsung.  Man  trocknet  chemisch  reines,  chlorf'reies 
Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Chlorcalcium  und  wiegt  eine  be- 
liebige Menge,  z.  B.  5 Grm.  desselben,  ah.  Man  löst  diese  in  einer  hin- 
reichenden Menge  reiner,  larhloser,  jodslinrelreier,  daher  mit  Salz- 
säure sich  nicht  sogleich  braun  lärbender,  concentrirter  Jodkaliumlösung 
und  verdünnt  mit  so  viel  destillirtem  Wasser,  dass  das  Gesammtvolinn 
1000  C,-C,  beträgt.  — 

Gleichgültig,  ob  man  reines,  cblorfreies  Jod  bei  der  Herstellung  der 
Jodlösung  batte,  oder  nicht,  es  muss  der  Gehalt  an  Jod  durch  eine  Ge- 
wichtsanalyse, oder  durch  eine  volumetrische  Analyse  mit  chromsaurein 
Kali  festgestellt  w'erden,  wobei  dasselbe,  wie  beim  Chlor  erwähnt  wurde, 
anf  2 Aequiv.  Chromsäure  beim  Kochen  mit  Salzsäure  3 Aequiv,  Chlor 
entwickelt,  also  3 Aequiv.  Jod  frei  macht,  oder  endlich  nach  Mohr  mit 
arsenigsaurem  Natron  bestimmt  und  dann  etwa  so  verdünnt  werden, 
dass  jeder  Cub.-Cent,  '/loooo  Aequiv.  Jod  in  Grammen  ausgedrückt 
enthält, 

c)  Als  dritte  Lösung  dient  eine  reine  Jodkaliumlösung  aus  I Gew,- 
Tbeil  Jodkalium  und  10  Gew.-Theilen  Wasser  bestehend.  — 

In  jedem  Falle  muss  durch  besondere  Versuche  das  Verhältniss 
zwischen  der  verdünnten  schwefligen  Säure  und  der  Jodlösung  b fest- 
gestellt werden,  indem  man  eine  abgemessene  Menge  der  verdünnten, 
schwefligen  Säure  mit  etwas  flüssigem  Stärkekleister  versetzt  und  nun 
so  lange  von  der  Jodlösung  b zutröpfelt,  bis  auch  nach  gutem  Umrüh- 
ren der  Flüssigkeit  dieselbe  constant  blaugefärbt  erscheint.  — Hätte 
man  100  CC.  der  vei’dünnten  sch\vefligen  Säure  gehabt  und  30  CG. 
der  Jodlösung  zur  vollständigen  Umwandlung  der  schwefligen  Säure  in 
Schwefelsäure  verbraucht,  d.  h.  bis  zum  Beginn  der  blauen  Färbung  des 
Stärkmeblkleisters,  30  CC.  aber  enthielten  nach  Ausweis  der  Bestim- 
mung der  Jodlösung  b 0,150  Grm,  Jod,  so  w'äre  damit  der  gegenseitige 
Wirknngswerth  beider  Flüssigkeiten  festgestellt. 

Soll  nun  z.  B,  der  Jodgehalt  des  käuflichen  Jods  ermittelt  werden, 
so  wägt  man  eine  Probe  desselben  zwischen  zw'ei  tarirten  Uhrgläsern 
ah,  bringt  dann  beide  Gläser  in  ein  obige  Jodkaliumlösiing  c enthalten- 
des Becherglas,  wobei  man  auf  0,1  Grm.  des  Jods  etwa  4 — 5 Cub.-Cent. 


•r  Jodkaliunilnsimg  v(‘i’\veml(‘t,  und  lilgl  liicraur  zu  dor  (M  lialloiuu»  hrau- 
•‘11  Aullosiiiig  alliii.'ililig  so  viol  iIlm’  vonliliiiiliMi  sclnvolligni  Siiiin!  zu, 
>s  die  braune  Farbe  der  Losung  verscbwiiidet.  Mail  iiolirl,  jetzt  die 
; enge  der  verliraueliteii  srbwelligen  Stiure.  Dieselbe  ist  im  Feberscbuss 
, der  Losung,  und  iiiiiss  der  iJeberscbuss  derselben  erinitlelt  und  von 
•r  überbau|)t  zugesetzten  Menge  abgezogen  werden.  — 

Man  gibt  daher  jetzt  etwas  diiniien  Sltirkekleister  zu  und  titrirt 
in  langsam  so  viel  der  NürmaljodlOsimg  b biiizti,  bis  die  blaue  Färbung 
^s  Stärkmebls  sieh  einzustellen  beginnt.  Die  Anzahl  der  verbrauchten 
!•  ib.-Ceiit.  der  JodlOsung,  berechnet  auf  die  ihnen  entspreebenden  C.  C. 
•r  schwelligen  Säure,  und  die  Menge  dieser  letzteren  abgezogen  von 


‘i‘  zuerst  verbrauebten  Menge  der  schwefligen  SäurelOsung  gibt  die 


i ibaltspiinkte  zur  Bereebnung  des  Jodgebaltes  der  geprüften  Losung, 
1er  mit  andern  Worten,  der  abgewogenen  Jodprobe.  — 

Das  Princip  dieser  Methode  lässt  sich,  wie  schon  oben  erwähnt 
i iurde,  in  einer  Anzahl  anderer  Fälle  ebenfalls  anwenden,  und  zwar  zur 
fc-estiminung  des  freien  Chlors,  Broms,  dann  des  Cblorjods  und  Clilorbroms, 
r chlorigsauren,  unterchlorigsauren  und  Chlorsäuren  Salze,  des  Sebwe- 
i '{Wasserstoffs,  der  chromsauren  Salze,  der  Superoxyde  des  Bleies,  Man- 
. ms,  Nickels,  Kobalts,  der  Jodsänre,  Vanadinsäiire,  Selensäure,  Mangan- 
I ure,  Eisensäure,  des  Ozons,  zur  volumetrischen  Trennung  von  Ceroxyd 
ul  Lantbanoxyd,  zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  für  sich  und  neben 
4senoxyd,  der  arsenigen  Säure  und  ihrer  Salze  u.  s.  w.  u.  s.  w.  — 
eberhaupt  also  in  allen  jenen  Fällen,  wo  entweder  bei  gewöhnlicher 
rnperatur  durch  Kochen  der  betrefl'enden  Verbindungen  mit  concen- 
fi'irter  Salzsäure  Chlor  entwickelt,  oder  wo,  wie  bei  Schwefelwasserstoff, 
Hsenoxydul,  arsenigerSäure  u.  s.  w. , eine  bestimmte  Menge  von  Chlor 
‘bnfs  der  Umwandlung  der  entsprechenden  Stoffe  in  andere  rasch  auf- 
l•nomnlen  wird,  ist  das  Princip  dieser  Methode  anwendbar. 

Eine  andere  gleichfalls  neben  der  Jodbestimmung  für  viele  andere 
ille  analog  anwendbare  Methode,  die  vor  der  Bunsen’scben  den  Voi'zug 
it,  dass  die  hier  in  Anwendung  kommende  Normallösung  durch  die 
uiwirkung  der  Luft  nicht  in  der  Art  geändert  wird,  wie  dieses  bei 
u-  schwefligen  Säure  der  Fall  ist,  ist  von  Fr.  Mohr  angegeben.  — 
Bei  derselben  bedient  man  sich  der  auf  S.  142  bereits  angege- 
•nen  Losung  von  arseniger  Säure  in  doppeltkoblensaurem  Natron,  deren 
erth  gegenüber  freiem  Jod  noch  durch  eine  JodlOsung  von  bekanntem 


ebalte  in  analoger  Weise 


festgestellt 


wird,  wie  bei  der  Bunsen’scben 


etbode.  — Die  Anwendung  zur  Bestimmung  des  unbekannten  Jodgi*- 
dles  gesebiebl  dann  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  der  schwefligen  Säure, 
dem  die  ^ärbuug.des  Jodstärkemelils  als  IBaassstab  gilt.  Auch  bi(U’ 
mn  man  einen  üelnu’scbuss  der  arsenigem  Säure  durch  JodlOsung  von 


IGO 


l»(‘lv!\mU(Mn  flohnll  znnlcklilriren.  Diese  Methode  heniht  :uif  lolgendei 
rileii'.lmiig: 

AsO;,  -h  2110  + 2.1  = AsO,  + 21I.I. 

Knillicli  hat  Schwarz  noch  die  Anwendung  des  nnlersclnvellig. 
sauren  Natrons  zur  .lodhestinnnnng  einprohlen. 

2(NaO,  S,(\)  -h  J = Na.I  NaO,  S,0,. 

Man  löst  24,84  Gnu.  krystallisirtes  unterschw'elligsann;s  Natron  zu 
I Liter,  tilrirt  mit  dieser  Lösung,  his  die  Lösung  des -lods  in  .lodkaliiim 
hellgelh  ist,  setzt  dann  Stärkekleister  zu,  der  dabei  hlan  wird,  und  initi 
noch  so  viel  der  Lösung  des  nnterschwefligsauren  Salzes,  his  Entnirhinig 
eingetrclen  ist.  100  Cub.-Cent.  der  Salzlösung  = 1,2688,  <1.  h.  '/loo 
Aequiv,  Jod. 


Fluor.  FI  = 19. 

§.  200. 

Obwohl  dieser  Stoff  in  isolirtem  Zustande  wahrscheinlich  noch  nichl 
rein  erhalten  wurde,  so  nimmt  man  doch  nach  dem  Vorgänge  Ampere^ 
denselben  als  Bestandtheil  mehrerer  Verbindungen  an. 

Am  meisten  findet  sich  das  Fluor  an  Calcium  gebunden,  und  zwai 
in  dem  Flussspath  (CaFl)  und  im  Apatit;  lerner  an  Natrium  und  Alumi- 
nium gebunden  im  Kryolith  u.  s.  w.  Man  hat  ferner  das  Fluor  in  ver- 
schiedenen Felsarten  (Trapp,  Granit),  im  Meerwasser,  in  Korallen,  Pfian- 
zen  (Equisetum,  Dactylis,  Elymus)  und  im  tliierischen  Organismus  ir 
den  Knochen,  Zähnen  u.  s.  w.  naebgewiesen. 

Um  das  Fluor  rein  d arz u stellen , sind  schon  viele  vergeblich( 
Versuche  angestellt  worden.  Die  grosse  Verwandtschaft  desselben  zi 
allen  Metallen  und  zur  Kieselsäure  machten  die  Darstellung  desselben  it 
metallenen,  oder  Glas-  und  Porzellangeräthen  bis  jetzt  unmöglich.  — 
Schon  Davy  hatte  deshalb  zur  Darstellung  desselben  Gefässe  vor 
Flussspath  empfohlen,  was  von  Louyet  und  Knox  ausgeführt  wurde 
und  wobei  Ersterer  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Fluorsilber  das 
Fluor  als  farbloses,  stark  riechendes,  Wasser  hei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zersetzendes,  sich  mit  allen  Metallen  mit  Ausnahme  von  Gold  iinc 
Platin  leicht  verbindendes  Gas  erhalten  haben  will.  Knox  w411  dasselb( 
durch  galvanische  Zerlegung  von  Fluorwasserstoff  in  Flussspathgefösser 
als  brennbares  (?)  Gas  erhalten  haben.  Fremy,  der  es  ebenfalls  an 
galvanischem  Wege,  und  zwar  aus  Fluorkalium  erhalten  hahen  will,stiminl 
in  der  Beschreibung  der  Eigenschaften  desselben  mehr  mit  Louyet  überein 
Verbindungen  des  Fluors  mit  Sauerstoff  sind  bis  jetzi 
nicht  bekannt;  ebenso  niebt  mit  Chlor,  Jod  und  Brom,  mit  Slickstof 
und  Kohle. 
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Yerbiiidiiiig  <lcs  Fluors  mit  Hassersloli. 


i ri\iorvvass(}rsiolT,  IIFl  = m M'issspathsiiiin',  Acidmii  ^ 

5,00  H 

ÜHMH) 

Irolliiüricnm,  wird  als  wasseiireies  Gas  bei  der  Einwirkung  eoncen- 
•ler  Schwelelsäiire  auf  reinen  Elnssspulb  erhalten: 

CaFI  H-  SO3,  110  = CaO,  SO,  -f-  llFl, 
i>r  reiner  durch  Erhitzen  des  tliiürvvasserstolVsauren  Fhiorkalimn : 


IvaFl,  FllI  = KaFl  + FlH. 

Es  ist  gleich  dein  Chlor-,  Brom-  und  JodwasserstoH'ein  l'arhloscs,  con- 
i;  i isirhares,  an  lenehter  Luft  weisse  Dämpfe  hildendes,  von  Wasser  stark 
^orhirt  werdendes  Cas.  Es  löst  Kieselsäure  seihst  aus  Glas-  und  Por- 
; langelässen  rasch  aiil,  indem  es  sich  mit  dem  Silicium  zu  einem 
N,ammengeselzten  siliciumhaltigen  Gase  (vergl.  KieseHluor)  verbindet, 
cd  ist  ebenso  wie  seine  concentr.  wässrige  Auflösung  sehr  ätzend  und 
^ageathmet  sehr  nachtheilig.  Es  muss  daher  in  Blei-,  Gold  oder  Pla- 
igelassen,  welche  Metalle  der  Einwirkung  des  Fluorwasserstolfs  wider- 
then,  bereitet  werden. 

Ein  dazu  dienender  Apparat 
>s  Blei,  hei  welchem  die  Vor- 
, 'c  zugleich  als  Aufhewahrungs- 
iläss  für  die  Säure  dient,  ist 
rr  in  Fig.  43  ahgehildete, 
in  Wollf  in  Ileilhronn  verfer- 
:ipe.  — Im  wasserhaltigen  Zu- 
nnde  wird  sie  durch  Vorschla- 
I n von  etwas  Wasser  in  der  Blei- 
rrlage  erhalten.  Sie  kann  dann 
Flaschen,  aus  Gutta  Percha 
ereitet,  oder  in  der  Vorlage 
Hhst  aufliewahrt  werden. 

f)ie  Fluorwasserstoflsäure  dient  zum  Aetzen  von  Glasgeräthcn , die 
an  zu  diesem  Behufe  mit  einer  aus  gleichen  Theilen  Wachs-  und 
•tcarinsäure,  nehst  etwas  Mastix,  Terpentinöl  und  Kienruss  verfertigten 
•aste  ilherzieht,  und  hierauf  die  gewünschte  Zeichnung  cinradirt.  Man 
>sst  nun  aul  das  Glas  entweder  das  wasserlreie  Gas  einwirken,  oder 
'asserhallige  Säure,  oder  auch  einen  aus  Fhissspathpulver  und  Schwefel- 
liure  gefertigten  Brei.  Bei  der  Anwendung  von  wässriger  Säure  er- 
idieint  die  Badirung  glatt,  hei  Amvcndiing  des  wasserlreien  Gases  ahn' 
latt  und  rauh,  da  hier  die  freigewordene  Kieselverhindung  durch  wei- 
::re  Zersetzung  fest  anhaftende  Kieselsäme  liefert. 


Fig.  43 


■SciiRRER,  I.ehri).  (I.  Cliemio,  I. 
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Weitere  Anwemliingeii  hiidet  die  Flnorwasserslonsiiiire  zur  Darstel. 
von  anderen  Flnorverhindiingcn  und  bisweilen  in  der  analyii- 
sclicn  Clicinie. 

Mil  den  Metallen  bildet  das  Fluor  Verbindungen,  die  denen  des 
Chlors  u.  s.  w.  ganz  entsprechen  und  Fluorüre  und  Fluoride  heissen.  Sie 
werden  erhalten  durch  Zusauiinenbringen  von  Fluorwasserstoirsilure  mit 
Oxydulen  und  Oxyden  der  Metalle,  wobei  zugleich  Wasser  gebildet  wird, 
oder  durch  doppelte  Zersetzung.  Die  Fluormctalle  sind  theils  löslich  in 
Wasser,  z.  D.  die  der  Alkalien,  theils  unlöslich.  Manche  derselben  sind 
im  Stande,  mit  Fhiorwassersloirsäure  sich  zu  verbinden,  was  bei  den 
Chlor-,  Jod-  und  Bj'ommetallen  nicht,  wohl  aber  bei  den  Schwefelme- 
tallen vorkommt. 

ln  analytischer  Beziehung  hat  man  es  meistens  mit  dem  in 
Wasser  unlöslichen  Fhiorkalium , oder  ähnlichen  unlöslichen  Verbindun- 


gen zu  thun. 

IMan  prüft  in  solchen  Fällen  auf  Fluorwasserstoff,  indem  die  Probe 
in  einem  Platintiegel  (oder  bei  nicht  zu  geringer  Menge  im  Porzellan- 
schälchen) mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergossen,  und  über  das 
Gemenge  eine  Glasplatte  oder  ein  Uhrgläschen,  mit  einer  Wachsschiclit 
überzogen  und  mit  radirten  Schriftzeichen  versehen,  gedeckt  wird.  Durch 
gelindes  Erwärmen  des  Tiegels  auf  einem  mässig  warmen  Sandbade  wird 
die  Zersetzung  beschleunigt.  Die  Erwärmung  darf  jedoch  nicht  so  stark 
sein,  dass  die  Wachsschicht  schmelzen  könnte.  Nach  '-4  bis  '/2  Stunde 
wird  das  Wachs  durch  stärkeres  Erwärmen  und  Abwischen  mit  Papier 
und  etwas  Terpentinöl  entfernt.  Sind  die  radirten  Schriftzüge  nun  in 
dem  Glase  durch  Aetzung  sichtbar,  so  war  Fluor  vorhanden. 

Bei  Anwesenheit  von  Kieselsäure  in  der  zu  untersuchenden  Probe, 
odei  bei  absichtlichem  Zusatz  von  feinem  Sand  oder  Glaspulver  entwickelt 
sich  anstatt  der  das  Glas  ätzenden  Fluorwasserstoffsäure  ein  an  feuchter 
Luft  dicke,  erstickende  Dämpfe  bildendes  Kieselfluorgas  (vgl.  Siliciuin- 
fluoiidj,  welches  mit  Wasser,  z.  B.  an  einer  nassen  Glasplatte,  zusam- 
menkommend Kieselsäure  als  gallertige  Substanz  ausscheidet:  das  Wasser 
nimmt  zugleich  eine  stark  saure  Beaction  an.  In  manchen  durch  con- 
cenlrirte  Schwefelsäure  nicht  zersetzbaren  Silicaten,  z.  B.  Glimmer  u.  s.  w., 
muss  das  gepulverte  Mineral  mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt,  die  erhaltene  Lösung  nach 
dem  Neutralisiren  mit  Chloi’calcium  gefällt,  und  der  erhaltene  Nieder- 
schlag, wie  oben  angegeben,  behandelt  werden. 

Die  quantitative  B es  t immun  gs  weise  des  Fhiorgehaltcs  einer 
Vcibindung  lässt  noch  Manches  zu  wünschen.  Gewöhnlich  treibt  man 
diiich  Schwefelsäure  die  Fluorwasserstoffsäure  als  solche,  oder  unter 
Zumischung  reiner  Kieselsäure  als  Kieselfluorgas  aus  und  bestimmt  aus 
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J n riCwichtsdilTorenzeii  diirdi  Ueclmiiny;  die  Meiifjc;  des  Miiors.  Ist 
ii,  “iclizeilig  Wasser  vorhanden,  so  innss  die  M(‘nge  desselben  dnreh  Er- 
l'l'.zen  lind  scldiessliclies  (iliihen  der  helrelVendiMi  Snhslanz  mit  i’einem 
ll  eiüxyd  eianittell,  und  das  (iewiclit  des  Wassers  von  dem  riesammtge- 
(‘htsverlnste,  der  bei  der  lleliandlimg  mit  Schwerelsiinre  erhalten  wird, 
?^.gezogen  werden. 


Schwefel.  Sulfur.  S—  16. 

Der  Schwefel  gehört,  da  er  sich  als  Element  in  der  Natur  im  iso-  §-204. 
'ien  Zustande  findet,  jedenlalls  zu  den  am  frühesten  bekannt  gewesc- 
üii  Stolfen.  Dass  er  aber  ein  einfacher  KOrper  sei,  wurde  erst  mit 
Hii  Sturze  der  Phiogistontheorie  allgemeine  Annahme.  — 

Er  findet  sich  als  natürlicher  Schwefel  in  Krystallen,  deren  Stamm- 
rm  die  Uhombenjiyramide  ist;  ferner  derb  und  erdig  in  älteren  und 
iiiieren  Gebirgsformationen.  Am  reichlichsten  in  Sicilien  bei  Girgenti, 

11  der  Sollätara  des  Vesuvs,  ferner  auf  den  Liparischen  Inseln,  in  den 
iilcanen  der  Andeskette,  in  Ungarn,  Polen  ii.  s.  w.  In  Sicilien  allein 
■erden  jährlich  etwa  50  Millionen  Kilogr.  gewonnen.  Ferner  findet 
ch  dei'selbe  als  schweflige  Säure  in  den  Gasen  der  Vnlcane,  als  freie 
',‘hwefelsüure  manchmal  in  dem  Wasser  vulcanischer  Gegenden,  als  ge- 
indene  Schwefelsäure  in  der  Form  von  schwefelsaurem  Kalk,  Baryt, 
rontian,  Natron,  Kali,  Eisenoxydul  n.  s.  w.  sehr  verbreitet  und  bis- 
eilen, namentlich  als  Gyps,  in  sehr  grossen  Lagern.  Als  Schwefel wasser- 
o(f  in  manchen  Quell-  und  Sickerwässern  (Schwefelquellen).  In  sehr 
•deutenden  Mengen  in  der  Form  von  Schwefehnetallen  (Schwefeleisen, 

I '-hwefelkobalt,  Schwefelblei,  Schwefelknpfer,  Schwelelantimon  n.  s.  w.). 
rndlich  ist  derselbe  theils  im  oxydirten,  theils  im  nichtoxydirten  Zustande 
«standtheil  aller  Pflanzen  und  Thiere  und  in  letzterer  Verbindungsweise 
•erade  in  den  für  die  Ernährung  der  Thiere  wichtigsten  Stoflen,  den 
’.igenannten  EiweisskOrpern,  vorhanden.  — §.  205 

Die  Gewinnung  desselben  im  Grossen  erfolgt  entweder  durch  Bei- 
jgnng  des  natürlichen  Schwefels,  indem  man  die  denscllien  eingesprengt 
nthaltenden  Gesteine,  je  nach  ihrem  Gehalt,  einem  Saigerungsprocesse^ 
ider  einer  Destillation  unterwirft.  Oder  man  gewinnt  ihn  aus  dem 
chwefelkies  (Doppeltschwefelcisen),  indem  derselbe  in  geschlossenen  Rüh- 
en erhitzt,  und  der  Dampf  in  Wasser  geleitet  wird. 

FeS^  = FeS-]-S. 

Auch  als  Nehenprodnet  beim  Büsten  verschiedener  schwefelhaltiger 
r.rze,  des  Kupfers  und  Silbers,  wird  derselbe  erhalten. 

Der  nach  einer  dieser  Methoden  erhaltene,  noch  nicht  ganz  reine 
chwefel,  B oh  Schwefel  genannt,  wird  noch  raffinirt,  indem  man 

1 1 * 


104 


ihn  im  geschmolzenen  Ziislamle  in  einen  stark  erhitzten  gusseisernen 
Kessel  lliessen  lässt.  Der  sich  bihlemle  Schwerehlampr  geht  aus  dein 
Kessel  durch  eine  kurze  eiserne  Jtühre  in  die  gemauerte  \'erdichtungs- 
kammer,  in  welcher  derselbe,  im  Falle  dieselbe  kühl  erhalten  wird 
sich  als  Schwcfelhlumen,  oder  wenn  man  dieselbe  sich  allmählig  bis  115" 
erwärmen  lässt,  als  flüssiger  Schwelel  ansammelt  und  durch  die  Abfluss- 
kanäle  ausfliesst.  Im  letzteren  Falle  wird  dererelhe  in  genässten,  hölzer- 
nen Formen  anlgefangen  und  bildet  nach  dem  Erstarren  den  Slangen- 
§.  206.  sch  wefel. 

Der  Schwefel  kann  in  mehreren  allo tropischen  Modifica- 
t i 0 n e n auftreten. 

Während  z.  B.  der  natürlich  vorkommende  Schwefel  in  dem  rliom- 
hischen  System  angehörenden  Krystallen  vorkoinmt,  und  der  aus  Auflö- 
sungen in  Schwefelkohlenstolf  anschiessende  dieselbe  Krystallform  an- 
nimmt; während  in  dieser  ersten  Modification  der  Schwefel  gelb  und 
fast  durchsichtig  ist,  muschligen  Bruch  zeigt,  fett-  oder  glasglänzend  ist  und 
2,07  spec.  Gewicht  besitzt:  krystallisirt  der  aus  dem  Schmelzfluss  erstar- 
rende Schwefel  in  langen,  grüngelben,  dem  zwei-  und  eingliedrigen  System 
angehörenden,  undurchsichtigen,  wenig  glänzenden  Prismen  von  1,958 
sp.  G.  Bei  dieser  zweiten  allotropischen  Modification  liegt  der  Schmelz- 
punkt hei  1 20°,  während  die  erste  Modification  schon  bei  1 1 4,5°  schmilzt. 

Durch  längeres  Liegen  geht  aber  die  zweite  Modification  allmählig, 
namentlich  unter  Einfluss  des  Sonnenlichtes,  schneller  durch  Berührung 
mit  SchwefelkohlenstülT,  in  die  erste  über,  indem  die  Krystalle  zwar  im 
Allgemeinen  die  Prismenlorin  beibehalten,  aber  Aggregate  von  Krystallen 
des  rhombischen  werden,  das  spec.  Gew.  und  den  Schmelzpunkt  der 
ersten  Modification  {a  Schwefel)  annelnnen.  — (Es  wäre  vielleicht  pas- 
send, erstere  Modification  den  rhombischen,  letztere  den  monoklinoedri- 
schen Schwefel  zu  nennen.) 

Eine  dritte  allotropische  Modification  bildet  der  amorphe  Schwefel. 
Wild  nämlich  Schwefel  bis  200°  erhitzt,  so  geht  er  aus  dem  dünnflüssigen 
Zustande,  den  er  von  114,5°  bis  140°  oder  150°  besessen  hatte,  in 
eine  dickflüssige,  zähe,  rothbraune  Masse  über,  die  diesen  Zustand  beim 
laschen  Abkühlen,  z.  B.  beim  Eingiessen  in  kaltes  Wasser,  einige  Zeit 
beibehält,  so  dass  man  diesen  Schwefel  dann  wie  weiches  Pech  in  Fäden 
ausziehen  kann.  Das  spec.  Gew.  dieser  Modification  ist  1,919.  Wäh- 
lend die  beiden  ersteren  Modificationen  sich  vollständig  in  Schwefelkoh- 
lenstoff lösen,  löst  sich  der  amorphe  Schwefel  nur  theihveise  darin  auf. 
Allmählig  wandelt  sich  aber  auch  der  amorphe  Schwefel  in  den  rhombi- 
schen um,  nur  bleibt  er  gleich  dem  monoklinoedrischen  stets  matt  und 
undurchsichtig. 

Eine  vierte  und  zwar  bla u e Modification  des  Schwefels  will  IVöllner 
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I i der  Darstellung  des  Sclnvefelcyankaliiinis  vorilbergehend  beobachtet 
\ 1)011  und  glaubt,  dass  diese  iiu  Ultrainai’iu  fixirl  vorbaudeii  sei.  — Auch 
i i ScbwelehvasserstoIVwasser  bemerkt  man  sie  bisweilen. 

I Die  Versuche  von  Favre  und  Silbermann  scheinen  zu  beweisen, 
hss  die  verschiedenen  Modificationen  des  Scliwelels  verschiedene  Ver- 
ennungsw.lrme  besitzen. 

Wie  schon  erwiihnt,  schmilzt  der  Schwefel  hei  114,5”C.,  wird  bei 
0 — 150“  dickllilssig,  dagegen  bei  240“  abermals  dünntlüssig.  Bei  etwa 
*•>0“  C.  geräth  er  in’s  Kochen  und  bildet  einen  braunrothen  Dampf  von 
>034  spec.  Gew.  Mit  wenig  Fett  geschmolzen  wird  er  roth  oder  schwarz. 

Wasser  ist  er  ganz  unlöslich,  sehr  schwer  lOslich  in  Alkohol  und 
•ther,  dagegen  leichter  löslich  in  fetten  oder  ctlherischen  Gelen  (ßal- 
inius  siilfuris,  üngnentum  sulfuratum),  in  Benzol,  Schwefel- 
ihlenstolT,  SteinOl  und  Chloroform.  Durch  Kochen  mit  concentrirter 
dpetersäure  wird  der  Schwefel  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  gelost; 
teilende  Kali-  oder  Natronlauge  lOsen  denselben  ziemlich  reichlich  unter 
hhmg  von  Schwefelsäure  und  unterschwefelsaurcm  Alkali.  Aus  diesen 
1'  isnngen , ebenso  aus  denen  von  mehrfach  Schwefehnetallen  der  Alka- 
■cn,  z.  B.  der  sogenannten  Hepar  sulfuris,  fällen  Säuren  einen  vollkom- 
en  weissen,  äusserst  fein  zertheilten  Schwefel  (Lac  sulfuris).  — 


Die  Darstellung  dieses  letzteren  offidnellen  Präparates  geschieht  in  der  Regel  in 
r Art,  dass  Schwefel  mit  gehranntem  Kalk  und  Wasser  (Oestr. , Preuss.  und  Bair. 
larmakopöe) , oder  Schwefel  mit  Kalihydrat  (Sachsen)  eine  Stunde  lang  gekocht 
i?rden.  Dem  Filtrat  wird  so  viel  Salzsäure  zugesetzt,  bis  eine  Probe  desselben  mit 
i'dzsäure  nur  noch  schwach  getrübt  wird. 

Bei  diesem  V'^organge  bildet  sich  in  der  Flüssigkeit  zuerst  5 fach  Schwefelcalcium 
•id  unterschwcfligsaurer  Kalk , welche  beide  durch  die  Salzsäure  zersetzt  werden 
> id  Schwefel  in  fein  zertheiltem  Zustande  aasscheiden : 

3 (CaO,  110)  + 12S  = 2CaS5  + CaO,  S-O^  -F  3 HO. 

Mit  Salzsäure  versetzt: 

2CaS5  + CaO,  S:>02  -f  3 HCl 
entsteht 

' CaCl  + II3O3  + S12,  indem  S2O2  und  2 HS,  die  anfänglich  frei  werden,  sich  ge- 

• mseitig  zersetzen. 

Bei  Anwendung  von  Kalihydrat  ist  der  Vorgang  analog. 

Der  gelblich  weisse  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  bei 

• ässiger  Wärme  getrocknet,  wo  er  dann  ein  gelblich-  oder  graulichweisses,  in  Was- 
f'r  unlösliches  Pulver  von  neutraler  Reaclion  bildet  und  in  der  Hitze  ohne  Rück- 
tand  sich  verflüclitigt.  (Verfälschungen  mit  Gyps,  Kreide,  Schwerspath , Magnesia 

■ erden  durch  Clfihen  erkannt;  ,\mylon  durch  Jodtinctur.) 


Ycriiiiidiingcii  des  Schwefels  mit  Sniicrstolf. 

L'nterscbwpflige  Säure  S^G., 

P eil  I a Ml  i 0 11  s ä 11  re  S.G. 

•)  •» 

Te l ra  I bi 011  sä  11  re  S.G. 

I .) 

T ri  1 b io II sä  II  re  S,G. 

o •) 
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U ntersch  wefelsäur  (5 

S/), 

Schweflige  Säure 

SO3 

Sch  wefelsäur  e 

SO., 

|{eim  Verhromien  des  Scliwords  in  Lull  oder  Sanei’stoll'  enLstdii 
soll  wellige  Säure,  SO^;  Leim  raschen  oder  langsamen  Verbrennen 
desselben  in  Beialbriing  mit  Ircien  oder  koblensaiii’en  Alkalien,  lerner 
beim  Llillien  von  Schwefel  oder  dessen  niederen  Oxydalionsslnfen  mii 
salpetersanren  oder  Chlorsäuren  Salzen,  endlich  bei  dem  Aul'einanderwirken 
von  schwelliger  Säure  und  Salj)elersäure,  Untersalpetersäure,  salpetriger 
Säure,  von  schwelliger  Säure,  Luft  und  metallischem  Platin  in  lein  zertheiltein 
Zustande,  von  schwelliger  Säure,  Luft  und  Wasser,  von  schwelliger  Säure, 
C4hlor,  Jod  oder  Brom  und  Wasser  u.  s.  w.  entsteht  Schwefelsäure,  SO3. 

Aus  diesen  beiden  Oxydationsstufen  können  aber  wieder  unter  Um- 
ständen die  übrigen,  die  sämmtlich  Säuren  sind  und  den  Namen  Poly- 
thionsäuren  führen,  entstehen. 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  sämmtlichen  Sauerstolf- 
Verbindungen  des  Schwefels  ist  in  der  Regel  die  höchste  Oxydalions- 
stufe,  nämlich  die  Schwefelsäure,  und  beziehungsweise  die  schwellige 
Säure,  weshalb  diese  am  zweckmässigsten  zuerst  abgehandelt  werden. 

ij.  208.  Die  Schwefelsäure  SO3  = Acidum  sulfuricuin,  kann 

^ b0,0()  0 ’ 

100,00 

wasserfrei  und  wasserhaltig  dargestellt  werden. 

Wasserfreie  Schwefelsäure,  Schwefelsäure-Anhydrit,  gewinnt 
man  durch  Glühen  von  wasserfreiem  schwefelsauren  Eisenoxyd , Wis- 
inuthoxyd  oder  Antimonoxyd,  wasserfreien  doppeltschwefelsauren  Alka- 
lien, oder  durch  gelindes  Erwärmen  von  Nordhäuser  Vitriolöl  und  Auf- 
fangen der  Dämpfe  in  einer  trockenen  Vorlage. 

Es  ist  eine  weisse,  krystallisirte,  amianthartige,  weiche  Masse,  die 
in  Berührung  mit  feuchter  Luft  dicke  weisse  Dämpfe  bildet,  mit  Wasser 
sich  sehr  energisch  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  (vergl.  §.71) 
verbindet  (daher  Zischen  und  bei  grösseren  Mengen  Explosion),  ein 
spec.  Gewicht  von  1,95  besitzt,  bei  23°  C.  schmilzt  und  bei  52°  kocht 
und  sehr  zerstörend  auf  organische  Stoffe  oder  Gewebe  einwirkt. 

Mit  Wasser  bildet  dieselbe  4 Hydrate,  die  sich  theils  miteinander, 
theils  mit  grösseren  Wassermengen  in  allen  Verhältnissen  mischen  lassen, 
die  bei  niederen  Temperaturen  krystallisirt  erhalten  werden  können  und 
constante  Siedepunkte  besitzen.  — 


§.209.  Das  ei’ste  Hydrat  2S()g,  HO  ■■=  HO^  wechselnden 


100,00 

Mengen  in  dem  Nordhäusei’  oder  i’aiichenden  Vitriolöl  enthalten. 
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n gewinnt  die  IVordh.’iiiser  S clnvefelsitn re  fAeidnin  sidliir.  rnnians) 
eine  gelbliclie  oder  hi'aiine,  an  der  Luft  weisse  D.'iniple  Itildende, 
:.ge  Flüssigkeit  von  1,9  sj)ec.  Gew',,  die  bei  0“  Krysialle  von  110,  2 SO3 
hsscbeidet,  diircb  Glilben  von  calcinirteni,  der  Lull  längere  Z(dt  aiisge- 
zt  gewesenem  und  dadurch  in  basisch  scbwcfelsaiires  Eisenoxyd  um- 
I vvandeltem  Eisenvitriol. 

, Ee^Og,  SO3  = Fe^Og  -|-  SOg 

Da  aber  der  so  behandelte  Eisenvitriol  stets  noch  variable  Mengen 
n M’asser  enthält,  so  entsteht  ein  mehr  oder  minder  wassei’baltiges 
üducl.  Aus  reinem  calcinirten  Eisenvitriol  lässt  sich  wohl  auch  durch 
üben  rauchende  Schwefelsäure  gewinnen;  da  jedoch  in  diesem  Falle 
1 Theil  der  Schwefelsäure  zersetzt,  und  ihr  Sauerslolf  zur  Bildung  von 
-senoxyd  verwendet  Avird,  so  entsteht  durch  Bildung  von  SO^  ein  an- 
anlicher  Verlust: 

2(FeO,  SOg)  = Fe,Og  + SO,  + SO3. 


Das  bei  GcAvinnung  der  Nordliäiiser  Schwefelsäure  in  der  Retorte  bleibende  Eisen- 
\yd  war  früher  unter  dem  Namen  Caput  mortuum  Vitrioli  bekannt  und 
rmmt  zum  Theil  noch  unter  dem  Namen  Colcothar,  Pariser  Roth  u.  s.  w.  als  Farb- 
d Putzmaterial  im  Handel  vor. 


Die  rauchende  Schwefelsäure  ist  die  concentrirteste  flüssige  Säure 
id  dient  hauptsächlich  zur  Auflösung  des  Indig.  — 

Im  reinen  Zustande  entsteht  das  zweite  Hydrat  der  Sclnvefel-  §.210. 
81  04  SO 

iure  ==  ..  ^entweder  durch  gelindes  ErAvärmen  des  Nordhauser 

1 8,00  HO 

100,00 


itriolöls  bis  zur  Austreibung  alles  darin  vorhandenen  SchAvefelsäiirean- 
i .’drids,  oder  dadurch,  dass  man  dasselbe  vorsichtig  mit  so  viel  Wasser 
i-rsetzt,  bis  das  specifiscbe  Gewicht  desselben  1,848  beträgt,  oder  end- 
!h  durch  Concentration  der  verdünnteren  Säuren.  Letzteres  geschieht 
nuptsächlich  hei  der  Fabrication  der  englischen  S cliAvefelsäure, 
i*elche  im  concentrirtesten  Zustande  das  ZAveite  Hydrat,  und  ZAvar 
l Og,  HO  ist. 

Das  Drincip  der  Fabrication  der  englischen  Schwefelsäure  gründet 
■ ch  darauf,  dass  sclnveflige  Säure  bei  GegenAvart  von  Wasserdämpfen 
n Stande  ist,  soavoIiI  der  Salpetersäure,  NOg,  als  der  salpetrigen  und 
I ntcrsalpetersäiire  Sauerslofl  zu  entziehen,  und  diese  Verbindungen  des 
tickstofls  mit  Sauerstofl’  bis  zu  sogenanntem  Slickoxydgas,  NO.^,  zu  re- 
I iiciren.  Die  scliAvellige  Säure  wird  dadurch  zu  Schwefelsäure,  die  sich 
lit  dem  Wasser  verbindet  und  sieb  darin  auflösl.  Das  Slickoxydgas 
ber  kann  aus  <ler  Luft  Avieder  Sauerstofl'  aufnehmen  und  mit  demselben 
flpetrige  Säure,  NOg,  oder  Untersalpetersäure,  NO^,  bilden  und  hierauf 
dne  neue  Ouantiläl  schwelliger  Säure  in  ScliAvefelsäure  überführen  u.  s.  f. 


1G8 


Mil,  einei-  vcrliüUnissmässig  geringen  Menge  von  Sjilpetersäure  kann  man 


daher  grosse  Mengcni  von  vei’l)rennen(lein  Sdiwelel,  der  dahei  zu  schwellig^. 


Saure  wird,  in  Se.hwerelsatire  iiinwandeln.  Zur  Denionslralion  dieses 
Vorganges  dient  der  Apparat  Fig.  44.  In  der  grossen  Flasche  a Irellen 

Kib'.  4 1. 


Apiinral  zur  üildung  von  Schwefclsinure. 

die  aus  den  Gefässen  b und  c entwickelten  Gase,  schweflige  Säure  und 
Untersalpetersäure  zusammen;  aus  der  Retorte  d strömt  gleichzeitig 
Wasserdampf  ein.  Am  Boden  des  Gefässes  sammelt  sich  wasserhaltige 
Schwefelsäure.  Im  Grossen  wird  der  Process  durch  Verbrennen  von 
Schwefel  und  Verdampfen  von  Salpetersäure  bei  gleichzeitigem  Eintritt 
von  Wasserdampf  und  Luft  in  weiten,  innen  mit  Bleiplatten  ausgefütter- 
ten Bäumen  (Bleikammern)  bewerkstelligt,  die  am  Boden  angesammelte, 
verdünnte  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  zuerst  in  Bleipfannen, 

später  in  Platinsclialen  bis  zur  erforderlichen  Concentration  einge- 
sotten. — 

Die  auf  diesem  Wege  dargestellte,  möglichst  concentrirte  Säure  hat 
ein  spec.  Gewicht  von  1,84,  enthält  1 8, 5 > Wasser,  ist  meistens  durch 
geringe  Mengen  organischer  StolTe  etwas  gelarbt  und  kann  mancherlc'i 
liemdartige  Stoffe  aufgelöst  enthalten.  Die  häufigsten  derselhen  simi: 
Schwefelsaures  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia,  Alkalien; 
leinei  aisenige  Säui‘e,  Selen,  schweflige  Säure,  Oxydationsslufen  des 
Stickstoffs,  Salzsämx!,  Jod  u.  s.  w.  Die  Erkennung  derselben  siehe  unfer 
.'Vnalyt.  Nachweisung.  Für  medicinische  und  analytische  Zwecke  muss 
die  käufliche  Säure  daher  noch  gereinigt  werden.  Dieses  geschieht  da- 
duich,  dass  man  der  käuflichen  Säure  je  nach  der  Menge  des  darin  etwa 


enllialtenon  Arsens  und 
der  Salpelersiinre  ehvas 
Irocknes  Clilorainmoniinn 
znselzt,  diesellic  ans  einer 
Glasrelorle  (ll)cr  Kolden- 
l'eiier  iin  Apparat  Fig.  45 
einer  noclnnaligcn  Destil- 
lation iinterwirl't  und  die 
zuerst  ilbergchcnde  Por- 
tion hinwegscliiittct. 

Durch  den  Zusatz  von  Chlorammonium  wird  n.’imlich  etwaige  arse- 
'nige  Säure  zu  flüchtigem  Arsenchlorür  und  Salpetersäure  zu  Stickstofl' 
oder  StickstotToxydul.  Die  ührigen  Verunreinigungen  hleihen  als  nicht 

■ flüchtig  in  der  Retorte,  oder  entweichen,  wie  z.  B.  schweflige  Säure, 
als  Gase.  Zweckmässig  ist  es  hei  dieser  Destillation,  um  das  Stossen 
/zu  verhüten,  was  ührigens  hei  ohigem  Apparate  weniger  zu  J)esorgen 
list,  einen  mehrtach  zusammengedrehten  Platindraht  in  die  Retorte  zu 

■ legen,  und  das  letzte  Achtel  der  Säure  in  der  Retorte  zurückzulassen. 

Auch  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelharyum  kann  der  Arsengehalt 
.als  Schwefelarsen  ausgefällt  werden.  Oder  man  leitet  nach  Büchner  durch 

■ die  erwärmte  Säure  salzsaures  Gas,  wobei  sich  Arsenchlorür  verflüchtigt. — 

Die  durch  Rectification  aus  Glasretorten  gereinigte  Schwefelsäure 
fAcid.  sulfur.  purum)  ist  farblos,  nicht  rauchend,  besitzt  1,845  spec.  Ge- 
'wicht,  erstarrt  hei  — 34“  C.  und  kocht  hei  326“.  Sie  zieht  sehr  hegie- 
irig  aus  feuchter  Luft  Wasser  an;  ebenso  ist  sie  im  Stande,  vielen  orga- 
inischen  Stollen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältniss,  wie  die- 
f seihen  Wasser  bilden,  zu  entziehen.  Mit  Wasser  rasch  gemischt  erhitzt 
>sie  sich  sehr  stark,  so  dass  man  dabei  vorsichtig  sein  muss. 

Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure  und  treibt  daher  fast  alle  ührigen 


Kig.  4 5. 


.4pp:irnl  zur  [)e.>;tillnlion  von  ScliwefclsSure. 


.aus  ihren  Verbindungen  aus,  weshalb  sie  zur  Gewinnung  der  meisten 
.andern  Säuren  verwendet  wird.  Sie  löst  theils  in  diesem  concentrirten 
i Zustande  heim  Erwärmen,  theils  im  verdünnteren  Zustande  schon  in 

■ der  Kälte  mit  Ausnahme  des  Goldes  und  Platins  fast  alle  ührigen  Me- 
talle; und  zwar  im  ersteren  Falle  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure, 

I im  letzteren  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Viele  Schwefehnctalle 
i lösen  sich  darin  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff. 

Mit  manchen  organischen  Stoffen  bildet  sie  sogenannte  Paarlinge, 

■ in  denen  mehrere  Eigenschaften  derselben  wesentlich  geändert  sind. 

Mit  den  Basen  verbindet  sie  sich  zu  schweleisauren  Salzen  (Sulfaten), 
4011  denen  die  des  Baryt,  Strontian,  Bleioxyd  und  Kalk  und  einige  ha- 
• sische  .Metallsalze  sich  durch  ihre  Unlöslichkeit  oder  Schwerlöslichkeit  in 


Wasser  charaklerisiren. 
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211.  Die  Schwefelsüurc  bildet  mit  AVasser  noch  zwei  weitere  Hydrate 
die  durch  hestinmile  specilische  Gewiclite,  coiistante  Siedepunkte  niid 
das  eine  bei  niederen  Temperaturgraden  durch  Krystallisationslahigkeit 
charakterisirt  sind  : 


§.  212. 


Drittes  Hydrat:  SO3,  2 HO  = von  1,78  spec.  Gew 


100,00 


bildet  bei -j- 4°  C.  rliomboid.  Prismen,  verliert  bei  200°  G.  ein  Aeqniv. 
AVasser,  entsteht  dnrcli  Zusatz  von  Wasser  zur  englischen  Schwefelsäure, 
oder  ist  ursprünglich  in  derselben  vorhanden,  wenn  dieselbe  nicht  stark 
genug  concentrirt  worden  ist. 


Viertes  Hydrat:  SO3  + 3 HO  = von  1,67  spec.  Gew. 

100,00 

entsteht,  wenn  zur  englischen  Schwefelsäure  genau  2 Aequiv.  AVasser 
gemischt,  oder  eine  verdünntere  Säure  unter  der  Luftpumpe  soweit  als 
möglich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  concentrirt  wird.  — 

Von  diesen  4 verschiedenen  geschilderten  Hydraten  können  je  zwei 
gemischt  vorhanden  sein,  und  es  kann  auch  über  die  Grenze  von  SO3 
-1-  3 HO  hinaus  die  Schwefelsäure  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  noch 
mehr  Wasser  mischen.  — 

Ist  eine  reine,  von  fremdartigen  Bestandtheilen  freie  Säure  mit 
Wasser  gemischt,  so  entspricht  einem  bestimmten  procentischen  Ge- 
halte stets  ein  bestimmter  Siedepunkt  und  ein  constantes  specif.  Ge- 
wicht, so  dass  die  Ermittelung  dieser  beiden  Zahlen,  oder  auch  nur 
einer  derselben  einen  bestimmten  Schluss  auf  die  Zusammensetzung  und 
damit  den  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  reiner  Schwefelsäure  oder  au  Schwefel- 
säure-Hydrat gestattet.  Ure  hat  hiefür  eine  Tabelle  entworfen,  aus  der 
nachfolgende  Zahlen  entnommen  sind : 

1 00  Theile  Schwefelsäure  enthalten  : 


»ei  einem  spec. 

Gewichte  von 

1,848  bei  -f-  15°  C. 

wasserfreie 

Säure 

81,64 

Schwefelsäure- 

Hydrat 

100 

1,841 

78,28 

96 

1,811 

74,29 

91 

1,796 

71,75 

88 

1,762 

65,23 

80 

1,652 

61,15 

75 

1,597 

57,08 

70 

1,539 

53,00 

65 

1,486 

48,92 

60 

1,436 

44,85 

55 

1,388 

40,77 

50 
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hei  einem  spee. 

wasserfreie 

Schwefelsänre- 

Gewichte  von 

Säure 

llydrat 

1,314 

36,69 

45 

1,299 

32,61 

40 

1,257 

28,54 

35 

1,218 

24,46 

30 

1,179 

20,38 

25 

1,141 

16,31 

20 

1,101 

12,23 

15 

1,068 

8,15 

10 

1,033 

4,08 

5 

1,0074 

0,815 

1 

nie  in  der  neueren  Zeit  von  Bineau  ermitlelten  Zahlen  ergehen 
1 ilur  dieselben  s])ec.  Gewichte  iin  Allgemeinen  etwas  geringere  Gehalte  an 
I ' wasserl'reier  Säure  oder  Säurehydrat.  Die  Diderenz  beträgt  jedoch  nie 
L-  iinehr,  als  1 — 2,5  p.  C.  des  Hydrats. 

Da  das  reine  Schwefelsäurehydrat  constant  hei  326°  C.  siedet, 
(die  Mischungen  desselben  mit  den  beiden  anderen  Hydraten  oder  mit 
'Wasser  aber  constante  niederere  Siedepunkte  besitzen,  so  hat  Dalton 
I hierauf  gestützt  eine  Tabelle  entworfen,  die  z^  B.  Folgendes  ergibt: 


Specif.  Gew. 

Siedepunkt 

1,848 

326° 

C. 

1,838 

277° 

c. 

1,827 

260° 

c. 

1,810 

245° 

C.' 

1,780 

224° 

c. 

1,744 

204° 

c. 

1,715 

194° 

c. 

1,699 

190° 

c. 

1,670 

182° 

c. 

1,520 

143° 

c. 

1,300 

116° 

c. 

1,200 

107° 

c. 

1,100 

103° 

c. 

Mcdicinischc  Präparate  der  Schwefelsäure.  §.  213. 

Pas  Acidum  sulfur.  dilutum  der  Pharmakopöen  ist  entweder  eine  Mischung 
* ans  1 gereinigtem  Schwefelsäurehydrat  auf  5 Wasser  (Bair. , Preuss.  und  Sachs.  Phar- 
I makopoc),  oder  von  1 Säure  und  6 Wasser  (Oestreich.).  Im  ersteren  Falle  ist  das 
' sper.  (Jcw.  1,116 — 1,120  mit  13,3"/«  wasserfr.  Säure;  im  letzteren  1,09  mit  1 1 "/o 
wasserfr.  Säure. 

Ferner  ist  die  Schwefelsäure  nocli  enthalten  in: 
dem  Liquor  acid.  II  all  er  i (Klixir  acid.  Hall.),  aus  gleichen  Theilen  höchst 
rcctif.  Weingeist  und  gerein.  concentr.  Schwefelsäure  bestehend; 


1 : 
•i 


I 
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der  Tincliira  nromal.  acida  (Klix.  Vilrioli  Mynsicliü) , aus  Rad.  Calani..  |{ad. 

(lalaIl{,^,  Caryopli.,  Goi  l.  Ciimamom. , Weingeist,  Zucker  und  Seiiwefelsäiirc 
bestellend ; 

der  Aqua  vu Inerar.  acida  Tliedenii,  aus  Essig,  Weingeist,  Scliwefelsäure 
und  Honig  zusamuiengesctzt. 

Ausserdem  (indet  die  Scliwelelsäure  in  derClicuiie,  Pharmazie  und 'I'eclinik  eine 
sehr  ausgedelmte  Verwtmdung  zur  Darstellung  sehr  vieler  anderer  Präparate,  und  .sie 
ist  namentlich  im  Verein  mit  der  Soda  gewissermassen  der  Hebel  für  eine  grosse 
Anzahl  technisch -chemischer  Fabrikate.  — ° 


214. 


Scliweriige  Säure,  SO,  = 


50,00  S 
50,00  0 ’ 


100,00 


entstellt  beim  Verbrennen 


von  Schwefel  in  der  Luft  oder  in  reinem  Sauerstoff,  beim  Lösten  vieler 
Schwefelmetalle,  beim  Eidiilzen  von  Schwefel  mit  Schwefelsäure  und 
endlich  beim  Kochen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Kohle 
und  den  meisten  Metallen. 

Zu  Darstellung  reiner  schwefliger  Säure  erhitzt  man  concentrirle 
Schwefelsäure  mit  Ouecksilber  oder  Kupfer  in  einem  Glaskolben  und 
fängt  das  sich  entwickelnde  Gas  entweder  Uber  warmem  Wasser,  oder 
über  Quecksilber  auf. 


Hg  2(S03,  HO)  -=  HgO,  SO3  4-  SO2  4-  2 HO. 

Auch  durch  Glühen  von  Braunstein  und  Schw^efel  entsteht  sclnvellige 
Säure: 


MnO^  + 2 S = MnS  4-  SO^. 

Die  sclnvellige  Säure  ist  bei  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druck- 
verhältnissen  ein  farbloses  Gas,  von  erstickendem,  stechendem  Geruch, 
von  2,247  spec.  Gew.,  nicht  brennbar.  Brennende  Körper  erlöschen 
darin  augenblicklich.  Bei  — 10°  wird  sie  tropfbar  flüssig,  bei  — 8° 
siedet  diese  Flüssigkeit.  Sie  kann  durch  ihre  eigene  Verdunstungskälte 
selbst  in  einer  glühenden  Platinschale  (Boutigny)  unter  Annahme  des 
Sphäroidal- Zustandes,  oder  durch  ein  Gemenge  von  fester  Kohlensäure 
und  Aetlier  erstarren.  Schweflige  Säure  zerstört  viele  Pflanzen farbstoffe 
und  wirkt  auch  auf  viele  anorganische  Verbindungen  desoxydirend. 

Von  Wasser  wird  die  sclnvellige  Säure  reichlich  absorbirt:  Wasser 
von  0°  absorbirt  68,861  Vol.  und  bildet  mit  derselben  ein  krystallini- 
sches,  9 HO  enthaltendes  Hydrat. 

Wasser  von  20°  C.  nimmt  nur  36,216  Vol.  auf  (Bimsen).  Alkohol 
von  0°  absorbirt  328,62  Vol.;  solcher  von  20°  C.  114,48  Vol. 

Die  wässrige  Lösung  geht  in  Berührung  mit  Luft  leicht  in  Schwefel- 
säure über.  Mit  Schwefchvasserstoff  zersetzt  sich  die  sclnvefligc  Säure 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel. 

Mit  trocknem  Chlor  und  Jod  verbindet  sich  die  trockne  sclnvef- 
lige  Säure  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  zu  Chlor  Schwefel- 


[.siiiirc:  SO.,  CI,  und  JodsclMvol'clsaurc  SO,.I,  in  welchen  man  das 
3.  Atom  0 als  dnreh  CI  oder  J snhstilnirt  annelmieii  kann.  Bcrzelins 
betrachtet  sie  dagegen  als  gepaarte  Verhindnngen  von  Schwcrelchlorid 
! init  Sclnvelelsänre : 3 (SO,  CI)  ==  S(dg  -f-  2SOy. 

Mit  den  Hasen  hildet  die  schweflige  Säure  Salze,  die  hei  Berilhrnng 
;init  Luft  lind  M’asser  leicht  in  sclnvelelsänre  Salze  ilhergehen. 

Die  schweflige  Säure  wird  sowohl  als  Gas,  als  auch  in  Wasser  gc- 
Müst  in  der  Chemie  hänlig  als  Uednctionsinittel , ferner  in  beiden  Zu- 
vstünden  als  änsserliches  Ileihnittel  bisweilen  angewendet. 


Die  sogenannten  Poly thionsänren  enthalten  2 — 5 Aequivalente  §.  21 
^Schwefel  mul  entstehen  grüsstentheils  ans  den  beiden  vorstehenden : 

00  0 Y g 

a)  Dithionige  Säure  (Unterschweflige  Säure)  S,0,  = ^ 


100,00. 

1 Durch  Digestion  von  schwenigsauren  Salzen  mit  Schwefel  oder  durch 
lEinwirknng  von  Lull  auf  mehrfach  Schwefehnetalle  oder  gelindes  Schmel- 
'zen  von  Schwefel  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  Behandeln  von  Zink 
rmit  wässr.  schwelliger  Säure  entstehen  iinterschwefligsaure  Salze,  von 
.idenen  das  Natron -Salz  in  der  Photographie  wegen  seiner  Fähigkeit, 
1 manche  durch  das  Licht  nicht  afficirte  Silberverbindungen  zu  lösen,  viel- 
ifach  angewendet  wird.  Auch  als  sogenanntes  Anlichlor  ist  es  im  Ge- 
! brauch.  Die  dithionige  Säure  lässt  sich  nicht  isolirt  darstellen,  indem 
>sie  sehr  schnell  in  schwellige  Säure  und  Schwefel  zerfällt.  Sie  kann  in 
(ihren  Salzen  zur  Ausrällung  vieler  in  verdünnten  Säuren  unlöslichen 
>Schwefelmetalle  (Arsen,  Antimon  u.  s.  w.)  dienen,  doch  mischt  sich  den 
.'Niederschlägen  leicht  viel  überschüssiger  Schwefel  bei.  — 


Dithionsäure  (Untcrschwefelsäure)  S2O5  = ^ entsteht 

OD^OD  w 

"100,00 

• durch  Einwirkung  von  wässriger  schwefliger  Säure  auf  Braunstein  : 2 Mn  0, 
SSO,  — MnO,  S2O5  -j-  MnO  SO3.  Sie  hildet  mit  Baryt  und  Bleioxyd 
i in  Wasser  lösliche  Salze.  Die  freie  Säure  wird  als  Hydrat  erhalten  durch 
/Zersetzung  des  Baryt- Salzes  mit  Schwefelsäure.  Sie  zersetzt  sich  heim 
l'Kochen  in  SO2-I-SO3;  ebenso  werden  ihre  Salze  beim  Glühen  unter 
lEntwickelung  von  SO,  zu  schwefelsauren  Salzen. 


Tri th ionsäure  S,0. 

3 5 


54,54  S 
45,46  0 
100,00 


wird 


als  Kali -Salz  erhalten. 


'Wenn  zweif.  schwefligsaures  Kali  mit  Schwefel  digerirt  wird:  3(KaO,  2 SO,) 
-|-  2S  = 2(KaO,  S3O5)  -|-  KaO,  S,02.  Die  freie  Säure  zersetzt  sich  gleich 
■ den  beiden  folgenden  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 
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§.  216. 


§.  217. 


To I ,ra  l.li  i 011  sJI u r c S,(\  = 


61,54  S 
38,46  0 


100,00 

lliionsaiiror  Salze  mit  Jod:  2(Na0S^02) 

66,67  S 
^ 33,33  0 
100,00 


Pen  la  tili 011  säure  S,0, 


entstellt  durch  Digestion  di- 
= ^aJ  -f-  NaO,  S.O.. 

» " I 5 

hildel.  sich  hei  gegen  sei  ligar 


Aufeinaiiderwirluing  von  sclnvefligcr  Säure  und  Schwefclwasscrston'  in 
wässriger  Lösung:  5 SO2  -f-  5 HS  = S^O^  -f~  5 HO  -|-  5 S. 

Die  vier  letzteren  Polythionsäuren  haben  bis  jetzt  weder  rnedici- 
nische,  noeb  technische  An  Wendung  gefunden. 

Schwefel  und  Wasserstoff  verbinden  sicli  in  zwei  Verhält- 
nissen mit  einander.  Keine  der  beiden  Verbindungen  kann  aber  durch 
unmittelbare  Vereinigung  der  beiden  Elemente  gebildet  werden. 

5 88  II 

a)  Schwefelwasserstoff,  Ilydrothionsäure  IIS  = ’ , ent- 

V Zt  o 

100,00“ 

deckt  von  Scheele,  findet  sich  natürlich  und  bildet  sich  sehr  häufi» 
wenn  Wasserstoff  und  Schwefel  im  Status  nasceiis  auf  einander  eiii- 
wirken.  Daher  bei  der  Zersetzung  vieler  Scliwelelnietalle  mit  verdünii- 
ten  oder  coiicentrirten,  Sauerstoff  nicht  leicht  abgebendeii  Säuren.  Bei 
der  Zersetzung  schwefelsaurer,  111  Wasser  gelöster  Salze  durch  redu- 
cireiide  Stoffe  (Fäulniss),  wo  die  gleichzeitig  frei  werdende  Kohlensäure 
das  durch  den  Rediictionsvorgang  gebildete  lösliche  Schwefehiietall  unter 
Wasserzersetzung  in  kohleiisaures  Salz  und  freien  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt. (Entstehung  mancher  Schvvefelwasser,  Bildung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  unreinen , mit  Mineralwasser  gefüllten  Krügen , in  Cloaken  und 
Abtritten  u.  s.  w.)  Schweflige  Säure  in  Berührung  mit  Salzsäure  und  Zink 
gibt  ebenfalls  Schwefelwasserstoff. 


3 Zk  -f  3 IICl  + SO2  = 3 ZkCl  -f-  2 HO  -f-  HS. 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  in  der  Regel  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure,  Wasser  und  Schwefeleisen  auf  einander,  wel- 
ches letztere  dabei,  um  eine  zu  stürmische  Entwickelung  zu  vermeiden, 
in  gröberen  Körnern  angewendet  wird. 


FeS  -f-  SO3  -f  HO  = FeO,  SO3  + HS. 

Da  jedoch  dem  künstlich  bereiteten  Schwefeleisen  nicht  selten  auch 
noch  metallisches  Eisen  beigemengt  ist,  so  wird  hierbei  meistens  Was- 
serstoff enthaltendes  Schwefelwasserstoffgas  erhalten.  Diese  Beimischung 
ist  für  die  meisten  Anwendungen  des  Schwefelwasserstoffs  ohne  stören- 
den Einfluss. 

Um  ein  mit  freiem  Wasserstoff  nicht  vermischtes  Gas  zu  erhalten, 
kann  man  reines  Schwefelantimon  mit  concenlrirter  Salzsäure  kochen 
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! nil  das  sich  entwickelnde  Gas  durch  Wasclien  mit  Wasser  von  etwa 
faitühergehender  Salzsäure  reinigen. 

; ShS3  H-  31IC1  = ShCl^  + 3 IIS. 

! Fig.  -IC. 


Auch  das  nach  der  er- 
ieren  Methode  entwickelte 
1,  as  wird  meistens  noch  ein- 
? „al  durch  eine  mit  Wasser 

i; 

•füllte  Flasche  geleitet  und 
gereinigt  (Fig.  46). 


Apparat  zur  Eiilwickclmig  von  Scliwefeiwassersiolf. 


Für  die  Anwendung  von  Schwefelwasser- 
k:olT  in  Laboratorien  kann  auch  der  Apparat 
‘ ig.  47  dienen. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  farblos,  be- 
i:tzt  einen  durchdringenden  Geruch  nach  fau- 
‘in  Eiern,  lässt  sich  bei  gew’ölmlicher  Tempe- 
latur  durch  einen  Druck  von  17  Atmosphären 
i:i  einer  das  Licht  sehr  stark  brechenden  Flüs- 
Lgkeit  verdichten,  wirkt  eingeathmet  asphyk- 
'Sch  , ist  brennbar  und  besitzt  ein  spec.  Gew^ 
lon  1,1912.  Es  verhält  sich  als  schwache 
aäure  und  rüthet  feuchtes  Laemns-Papier. 

Wasser  von  0®  absorbirt  4,3706,  — Alko- 
(ol  von  0"  17,891  Volumina  desselben. 


Fig.  47. 


Apparat  zur  Entwickel.  von  Schwe- 
felwasserstoff in  Laboratorien. 


§.  218. 


Wasser  von  20°  absorbirt  2,9053,  — Alkohol  von  20°  7,415  Vo- 
lamina. 


Die  wässrige  Lösung  des  Gases  (Aqua  hydrosulfurata  s.  hydrothio- 
lica,  Schwefelwasserstoffwasserj  ward  ebenso  wie  das  Gas  seihst  in  der 
rnalytischen  und  synthetischen  Chemie  vielfach  benutzt,  um  gewisse  Me- 
idle,  deren  Schwefelverhindungen  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
nlöslich  sind,  und  die  oft  charakteristische  Färbungen  darbieten,  zu 
I dien. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  sich  mit  sehr  vielen  chemischen 
■körpern,  indem  dabei  entweder  Schwefel  ausgeschieden  wird,  oder  in 
neue  Nerhindungen  eingeht.  Häufig  wirkt  es  dabei  reducirend  auf  hö- 
here Oxyde. 

Schon  die  Einwirkung  der  Luft  hei  Gegenwart  von  Wasser  bedingt 
kusscheidung  von  Schwefel,  wodurch  die  Flüssigkeit  milchig  trüb  wiid. 

Noch  schneller  wirken  in  maloger  Weise  Chlor  (HS  -f-  CI  ==»  HCl 


I7() 


-|-S),  Jod,  Brom,  schweflige  SMiire,  SalpelcrsJliire,  Clirüms.’fiin!,  Eisen- 
oxydsalze  ii.  s.  w.,  z.  B. : 

Fe.O^,  3SO3  -I-  IIS  = 2 (EeO,S(y  + SO^IIO  + S. 

Basische  Melalloxyde  gel>en  damit  meislejis  Scliwerelmetall  und  Was- 
ser; IMetallsalzc  gehen,  im  Falle  ihre  entsprechenden  Schwerelverhindnii- 
gen  in  Wasser  imd  verdünnten  Sünren  nidüslich  sind,  freie  Siinre,  Schwe- 
fehnetall  und  Wasser;  die  correspondii’enden  Chlormetalle  gehen  Schwe- 
l'elmetalle,  freie  Salzstinre  u.  s.  w. 

PbO,NO,  + IIS  = PhS  -}-  NO.,  HO 
Hg  CI  4-  IIS  = IlgS  + Hci  n.  s.  w. 

Dagegen  Fe2Cl3  -|-  IIS  = 2 (FeClj  -j-  IICl  -{-  S. 

Auch  auf  organische  Comhinalionen  kann  es  zersetzend,  namenllicli 
redncirend  einwirken. 


Bei  Aspliyxien  durch  SchvrefelwasserslofT  sind  Einathmungen  von  verdünntem 
Chlorgas  (Chlorkalk  mit  Essig)  zu  empfehlen. 

219.  Wasserstoffsupersulfid  hat  man  einen  dem  Wasserstoffliypcr- 
oxyd  analog  sich  verhaltenden,  wahrscheinlich  atis  IIS2  bestehenden, 
öligen,  schon  bei  massiger  Temperaturerhöhung  in  freien  Schwefel  und 
Schwefelwasserstoff  sich  zersetzenden  Körper  genannt,  welcher  gewöhn- 
lich durch  Eingiessen  einer  Lösung  von  mehrfach  Schwelelcalcium  in 
massig  verdünnte  Salzsäure  unter  beständigem  Umrühren  der  Flüssig- 
keit erhalten  wird. 

CaS^  -t-  HCl  = CaCl  -f-  HS^.  ' 

In  der  Hegel  scheidet  sich  dabei  viel  freier  Schw^efel  mit  aus. 


§.  220.  Verhiiuliiiigeii  von  Schwefel  mit  Chlor,  Jod  11.  s.  w. 

a)  Sch wefelchlorür,  SgCl,  eine  gelbe,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  von  1,628  spec.  Gewicht,  welche  sich  bildet,  wenn  trockenes, 
Chlorgas  auf  Schwefel  im  Ueberschuss  einwirkt,  oder  wenn  ein  Gemenge 
von  1 Theil  Schwefel  und  6 Theilen  Quecksilberchlorid  oder  2 Theilen 
Zinnchlorür  destillirt  wird.  Man  reinigt  das  erhaltene  Product  in  letz- 
terem Falle  durch  vorsichtige  Rectification.  Es  siedet  hei  -f-  139“. 

b)  Schwefel  Chlorid,  SCI,  eine  granatrothe  Flüssigkeit  von  pene- 
trantem Geruch,  bei  niederen  Temperaturgraden  erstarrend,  stark  rau- 
chend, von  1,625  spec.  Gewicht,  entsteht,  w'enn  die  vorige  Verbindung 
mit  Chlorgas  behandelt  wird.  Ist  nach  neueren  Versuchen  von  Carius 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  SgCl  und  SCI,. 

Ausser  diesen  beiden  sind  noch  Verbindungen  von  Chlor  und  Schwe- 
fel nach  den  Formeln:  S^jClg,  SCI,  und  SCI3,  sowie  2 Oxychloride, 
Chlorthionyl  und  Chlorsulfuryl  genannt,  nach  den  Formeln  SO  CI, 
Sg  O2  Gig  und  SO2CI  theils  isolirt,  theils  in  Verbindungen  dargestelU 
worden. 
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' nie  Verhinilimgen  des  Sclnvelols  mit  Broii)  sind  noch  sehr 
( *nig  iintersiiclit. 

I Eine  Verhimlnng  von  Sch u' eie  1 mit  Jod  unter  dem  Namen  Snl- 
j r jüdaliim  oder  Jodnm  snlluralnm  ist  in  der  neueren  Zeit  als 
f 'zneimittel  empfohlen  ^vorden.  Man  stellt  sic  dar  durch  gelindes  Er- 
{;  innen  von  1 Theil  Schwefel  mit  4 Theilen  Jod.  Die  entstehende 
I dilgraue,  gUinzende,  krystallinische  Masse  verliert  schon  an  der  Lnft 
ji  d und  wird  durch  Meingeist  in  sich  lösendes  Jod  und  ungelöst  hlei- 
I nden  Schwefel  zersetzt. 

Ein  zinnoherrother  Jodschwefel  (vielleicht  SgJ)  entsteht  bei  Behand- 
ag  von  J (dg  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Verbindung  des  Schwefels  mit  Fluor  (II.  Davyj  ist  noch  sehr 
lenig  gekannt. 

Mil  den  Metallen  bildet  der  Schwefel  Verbindungen,  die  zum  §.221. 
heil  den  Metalloxyden  und  Chloriden  correspondiren , oft  aber  auch 
I der  Zusammensetzung  davon  verschieden  sind.  Man  nennt  sie  im 
Igemeinen  Schwefelmetalle  und  unterscheidet  Sulfüre,  Sulfide  und  Hy- 
[•rsulfide.  Die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  lös- 
:h,  die  des  Eisens,  Mangans,  Zinks  u.  s.  w.  sind  in  Wasser  unlöslich, 

)-er  zum  Theil  löslich  in  verdünnten  Säuren ; die  übrigen  sind  nur  in 
I ncenlrirten  kochenden  Säuren,  namentlich  Salpetersäure,  und  manche 
'■rselhen,  z.  B.  das  Quecksilbersulfid,  nur  in  kochendem  Königswasser 
stich. 

Dieses  verschiedene  Verhalten  der  Schwefehnetalle  und  speciell  auch 
-e  verschiedene  Färbung  derselben,  wenn  sie  z.  B.  durch  Schwefelwas- 
irstoff  gefällt  werden,  ist,  wie  noch  später  gezeigt  werden  wird,  für 
i.ialylische  Untersuchungen  von  der  grössten  Wichtigkeit. 

Die  V'ereinigung  von  Schwefel  und  Metall  erfolgt  entweder  auf  trock- 
■m  Wege  durch  unmittelbare  Aufeinanderwirkung  beider  in  ei'höhten 
3mperaturen,  wobei  oft  Feuererscheinung  eintritt,  und  die  Metalle  im 
■i'hvvefeldarapf  verbrennen,  oder  auf  nassem  Wege  durch  Berührung 
nn  Metallen,  Metalloxyden  oder  Metallsalzen  mit  SchwefelwasserstofI'. 

^ ergl.  oben.) 

ln  analytischer  Beziehung  kann  man  es  zu  thuii  haben:  §.222. 

a)  mit  unverbundenem  Schwefel.  Dieser  wird  sich  in  der 
egel  durch  seine  physikalischen,  oben  erwähnten  Charaktere  leicht  er- 
nnen  lassen.  Sollte  er  als  Flores  sulfuris  oder  Lac  sulfuris  oder  als 
■ines  Pulver  in  Mischung  mit  anderen  Stoflen  zur  Untersuchung  körn- 
en, so  wird  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und 
)rhender  Salzsäure,  seine  Löslichkeit  in  kochende)i  Alkalien  mit  gelber 
ler  bräunlicher  f'aihe,  di(^  Entwickelung  von  Schwefelwassersloll'  und 
le  killhmg  von  Schwefelmilch  hei  Zusatz  von  Salzsäure  zur  kalischeu 

SciirRRR,  I.phrli.  (I.  ChenitP.  I. 
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Lösung,  eiullich  die  ^l•clu^l);l^kcit  und  Bildung  von  schwelliger  SHiire 
denselben  in  der  Hegel  leicliL  erkennen  lassen. 

b)  Mil,  un  lerscb weriigsauren  Salzen  der  Alkalien.  Diese 
sind  in  Wasser  löslich.  Die  wüssi-ige  Lösung  gibt  mit  Salzsüure  nach 
1 — 2 Minuten  eine  milchige  Tnibung  von  ausgescbiedenem  Scbwefcl; 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  schwellige  Säure.  Dlei-, 
Ouecksilber-  und  Silbersalze  geben  damit  in  der  Kälte  weisse,  beim  Kochen 
schwarz  werdende  Niederschläge.  (Bildung  von  Schwelehnetall.)  Mit  Salzsäure 
und  met.  Zink  versetzt  entwickeln  dieselben  Schwel'elwasserstoU’.  Frisch 
gelälltes  Chlorsilber,  ferner  Jodsilber,  Quecksilberchlorür  und  scbwel’el- 
saures  Bleioxyd  werden  von  überschüssigen  untei-schwelligsauren  Salzen 
aufgelöst. 

c)  Die  übrigen  Polytb ionsäuren  werden  wohl  nur  höchst  sel- 
ten Gegenstand  analytischer  Untersuchung  werden.  Sie  geben,  mit 
Ausnahme  der  Unterschwefelsäure,  beim  Erwärmen  mit  Cyanquecksilber 
schwarzes  Scbwefelquecksilber  und  freie  Schwefelsäure  und  Blausäure. 
S^Og  und  SgOg  geben  gleichzeitig  auch  freien  Schwefel.  S2O5  gibt  in 
ihren  Salzen  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  freie  Schwefelsäure  (in  Lö- 
sung) und  freie  schweflige  Säure  (als  Gas).  Beim  Glühen  der  S^  O^-Salze 
wird  schweflige  Säure  als  Gas  frei,  und  im  Bückstande  hat  man  ein 
neutrales,  schwefelsaures  Salz. 

d)  Freie  schweflige  Säure  wird  man  stets  an  ihrem  stechenden 

Geruch,  an  ihrer  Absorbirbarkeit  durch  Wasser  und  wässrige  Alkalien 
und  an  ihrer  Fähigkeit,  Pflanzenfarbstoffe,  z.  B.  Fernamhuctinctur , zu 
bleichen,  erkennen.  Metallisches  Zink  löst  sich  in  Avässriger  schwefliger 
Säure  ohne  Gasentwicldung.  Schwefelwasserstoff  gibt  mit  wässr.  schwell. 
Säure  eine  starke  Trühung  von  ausgeschiedenem  Schwefel.  Von  den 
Salzen  der  schwefligen  Säure  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  lös- 
lich. In  ihren  Lösungen  bewirken  Chlorharyum,  Chlorcalcium,  essig- 
saures Bleioxyd  weisse,  in  verdünnter  Salpetersäure  lösliche  Nieder- 
schläge. Silber-,  Quecksilbersalze , Goldchlorid,  Chromsäure,  Arsensäure 
werden  namentlich  beim  Erwärmen  reducirt,  indem  sich  Schwefelsäure 
bildet.  Als  sehr  empfindliche  Beactionen  für  schweflige  Säure  und  ihre 
Salze  dienen:  1)  Zink  und  Salzsäure,  wobei  sich  Schwefelwasserstoff 

entwickelt;  2)  Jodsaures  Natron  und  Stärkekleister,  wobei  hlaues  Jod- 
amylon  sich  bildet.  Concentrirtere  Lösungen  von  schwefligsauren  Salzen 
entwickeln  heim  Uehergiessen  mit  Salzsäure,  namentlich  hei  gelindem 
Erwärmen,  schwefligsaures  Gas.  Die  quantitative  Bestimmung  der  schwef- 
ligen Säure  geschieht  entweder  nach  §.  199.  S.  158,  oder  durch  Einleiten 
von  Chlor  und  Bestimmung  als  Schwefelsäure. 

e/  Am  häufigsten  kommen  freje  Schw  cfelsäu  re  und  schwefel- 
saure  Salze  zur  analytischen  Nachweisung  und  Beslinnnung. 
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Freie  Sclnvel'el  sä  ii  re  iin  eoncentrirtereu  Ziislaiide,  z.  H.  als  en^^- 
iissclie  Sclivverelsc’Uire,  ist  eharakterisirt  durch  ihre  ülig«;  Coiisislenz,  ihr  hohes 
^ pecir.  (lewicht,  »lurch  die  Wärmeenlwickehing  heim  Mischen  mit  Wass(M’, 
j)  urch  ihre  verkohlende  Eimvirkimg  auf  Holz,  Zucker  u.  s.  w. , durch 
I ire  ^’er[lilchtiglmg  in  dicken,  weissen  Dämpfen  beim  Sieden  an  der 
ladl,  durch  ihre  Fähigkeil,  heim  Kochen  mit  metallischem  Qiiecksilher 
^hwellige  Säure  zu  entwickeln. 

Im  verdiinnteren  Zustande  oder  getnischt  mit  anderen  Ilüssigen  Snh- 
[anzen  kann  dieselbe  durch  vorsichtiges  Verdamj)fen  im  Wasser-  und 
uletzt  im  Sandhade  concenlrirt  werden,  wobei  sic  dann  durch  die  ohi- 
cn  Eigenschalten  und  die  noch  zu  nennenden  Reactionen  ihrer  his- 
fchen  Salze  diagnosticirt  werden  kann. 

Von  den  Salzen  der  Schwefelsäure  zeichnen  sich  die  des 
l.  aryts  und  Bleies  und  die  basischen  schwefelsauren  Salze  des  Chromoxyds, 
!dsenoxyds,  Quecksilheroxyds  ii.  s.  w.  durch  ihre  Un-,  resp.  Schwerlüs- 
«chkeit  in  Wasser  aus;  auch  schwefelsaurer  Strontian  und  Kalk  sind 
t3hr  schwer  in  Wasser  löslich,  letzterer  jedoch  ziemlich  leicht  löslich 
1 Salzsäure.  In  Alkohol  sind  fast  alle  Schwefelsäuren  Salze,  seihst  die 
er  Alkalien  unlöslich. 

.\ls  hauptsächlichstes  Reagens  auf  die  in  Wasser  oder  verdünnter 
alzsäure  löslichen  schweleisauren  Salze,  sowie  auf  freie  Schwefelsäure 
ienen  daher  die  löslichen  Baryt-Salze,  namentlich  Chlorharyum, 
•elches  damit  einen  weissen,  in  Säuren  selbst  heim  Kochen  fast  ganz 
inlöslichen  Niederschlag  erzeugt,  weshalb  dasselbe  auch  zur  Ausfällung 
ind  quantitativen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  henutzt  wird.  Der 
rrhaltene  schwefelsaure  Baryt  wird  auf  schwedisches  FilLrirpapier  ah- 
litnrt,  gut  ausgewaschen,  und  schliesslich  das  Filter  verbrannt,  die  Kohle 
lit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  befeuchtet  und  sammt  dem  Nieder- 
lOhlag  noch  einmal  geglüht. 

Um  in  den  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  schwefelsauren  Sal- 
'II  die  Schwefelsäure  nachzuweisen  und  zu  bestimmen^  werden  diesel- 
en  mit  einer  .Mischung  von  reinem  kohlensaurem  Natronkali  geschmol- 
en,  mit  warmem,  destillirtem  Wasser  behandelt,  und  das  Filtrat  nach 
iisalz  von  Salzsäure  mit  Chlorharvum-Lösung  versetzt. 

Desselben  Verfahrens  kann  man  sich  auch  zur  Nachweisung  der 
< chwefelsäure  in  organischen  Verbindungen,  z.  B.  hei  den  Aetherschwefel- 
äiiren,  bedienen ; oder  man  kocht  solche  Verbindungen  mit  etwas  con- 
entrirter  Saljietersäure  oder  Königswassei',  verdünnt  dann  mit  Wasser 
I ml  prüft  mit  Uhlorharyum- Lösung. 

f)  Die  Nachweisung  von  Schwefel  wasserst  off  als  (las  und  ah- 
orhirt  in  Flüssigkeiten  geschieht: 

Ij  durch  den  Geruch  nach  faulen  Eiern; 

12  * 
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2)  durch  die  Wirkiin^^  dcsselhoii  auf  Melallsalze,  wobei  uaineiillicli 
essigsaurcs  Blei  auf  einem  Streifen  Papier  iuleiisiv  schwarzes  Sclnve- 
felhlei  oft  von  metallischem  Glanz  ergiht.  Eine  Aidlüsung  von  arseni- 
ger  Säure  in  wässriger  Salzsäure  gibt  gelbes  Scbwefelarsen, 

3)  Ein  mit  wässrigem  Ammoniak  oder  Kali  und  einem  Tropfen 
Nitroprussidnatrium-LOsnng  befeuebteter  Papierstreif  wird  dureb  Scbwelel- 
wasserstolfgas  oder  Scbwefelwasserstolfwasser  intensiv  violettblau  oder 
purpurfai’big. 


(Man  kann  solche  mit  alkalisclicr  Lösung  von  Nitroprussidnalrium  getränkte  Pa- 
piere  nach  dem  Trocknen  in  versclilossenen  Gläsern  selbst  längere  Zeit  aufl)e\vahren.) 

4)  Scbwefelwasserstoffgas  wird  durch  wässrige  Alkali -Lösungen  al>- 
sorbirt,  unter  Bildung  von  löslichem  Schwefelmetall.  Letzteres  reagirt 
dann  wieder  sehr  empfindlich  auf  die  Nitroprussidkalium- Lösung. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  als 
Gas,  oder  in  wässriger  Lösung,  z.  B.  in  Mineralwässern,  geschieht  ent- 
weder maassanalytisch  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  die 
1 Gramm  Jod  in  1 Liter  Flüssigkeit  enthält,  oder  durch  Fällung  mit 
einer  wässrig- salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure.  Der  entstehende 
gelbe  Niederschlag  von  Schwefelarsenik  wird  nach  längerem  Stehen  ab- 
filtrirt,  bei  100“  getrocknet  und  gewogen.  100  Theile  desselben  ent- 
sprechen 41,46  Schwefelwasserstoff. 

5)  Bei  der  Nach  Weisung  von  Schwefehnetallen  ist  vor  Allem  zu  be- 
rücksichtigen, dass  nur  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  Was- 
ser löslich  sind;  dass  diese  Lösungen  alkalisch  reagiren,  mit  den  Lö- 
sungen der  schweren  Metallsalze  verschieden  gefärbte,  meist  schwarze- 
Niederschläge  geben,  dass  dieselben  durch  Nitroprussidnalrium -Lösung 
intensiv  blauviolett  oder  purpurfarbig  w^erden  und  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure mit  oder  ohne  Schwefel-Abscheidung  Schwefelwasserstoff  entwickeln. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Schwefelmetalle  werden  theils  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  unter  Schwefelwasserstoff- Entwickelung,  theils 
durch  Kochen  mit  conceiitrirter  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von. 
Untersalpetersäure,  salpetriger  Säure  und  Stickoxydgas  zersetzt,  ln  letz- 
teren Fällen  bildet  sich  aus  einem  Theile  des  Schwefels  Schwefelsäure, 
die  sich  mit  dem  entstehenden  Metalloxyde  verbindet.  Einige  we- 
nige Schwefelmetalle,  wie  z.  B.  Schwefelquecksilber,  lösen  sich  erst 
durch  Kochen  mit  Königswasser,  gleichfalls  unter  Bildung  von  Schwelel- 
säure,  auf.  Viele  Schwefelmetalle  geben  beim  Erhitzen  in  einer  trocke- 
nen, offenen  Glasröhre  schweflige  Säure.  Alle  werden  durch  Schmelzen 
mit  salpetersauren  oder  chlorsauren  Alkalien  am  besten  unter  Zusatz  von 
kohlensaurein  Natronkali  zersetzt,  und  ihr  Schwefel  dabei  in  Schwefel- 
säure übergelührt,  welche  letztere  dann  mit  den  Alkalien  in  Wasser 
löslicbe  Verbindungen  bildet. 
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Dieselbe  Zerset/iinj,"  und  üxydalioii  erlolgt  auch  durcli  Kuclien  mit 
( Idorsaurem  Kali  und  Salzsäure  oder  Salpelei’säure. 

; Die  quantitative  Bestinnnung  des  an  Metalle  gebundenen  Scbwelels 
j escbiebt  meistens  durcb  Ueberfiihrung  desselben  in  Schwefelsäure  und 
I lestimmung  dieser  letzteren  als  Baryt-Salz,  und  zwar  entweder  durcb 
rocbmelzen  der  betrellenden  Scbwefelinetalle  mit  Gemengen  von  reinen 
k oblensauren  und  cblorsauren  Alkalien,  oder  durch  Behandlung  der- 
selben mit  rauchender  Salpetersäure,  Königswasser,  oder  mittelst  Chlor 
I i alkalischen  Flüssigkeiten. 

In  gerichtlich-chemischer  Hinsicht  kann  die  Nachweisung  223. 
on  Schwefelsäure  bei  Vergiftungen  Gegenstand  der  Untersuchung  wer- 
I ken;  in  polizeilicher  Beziehung  die  Nach  Weisung  der  Schwefelsäure  in 
* issig  u.  s.  w. 

ln  ersterer  Beziehung  ist  vor  Allem  zu  heachten,  dass  concentrirte 
»chwefelsäure  heftig  zerstörend  auf  organisirte  Gewehe  wirkt.  Es  wer- 
fen daher  die  Spuren  der  Säure  an  den  Lippen,  der  Zunge,  dem  Gau- 
men, Schlund,  Magen  und  Darmkanal  mehr  oder  minder  in  Form  von 
■ orrodirten  Flecken,  ulcerirten  Schorfen  von  schwarzer  Farbe  u.  s.  vv. 

I'U  bemerken,  und  in  deren  Umgebung  die  Erscheinungen  der  Entzün- 
ung  vorhanden  sein  u.  s.  w.  « 

Zur  Naclnveisung  der  Schwefelsäure  laugt  man  die  betreffenden 
i lewebstheile  mit  einer  Mischung  von  Wasser  und  Weingeist  aus,  con- 
' entrirt  den  Auszug  im  Wasserbade  und  prüft  dann  in  folgender  Weise. 

1)  Beim  Mischen  des  möglichst  concentrirten  Verdainpfungs-Rück- 
ttandes  mit  Wasser  erwärmt  sich  die  Mischung;  heim  Kochen  entweichen 
licke  weisse  stickend  riechende  Dämpfe. 

2)  Die  durch  Zumischung  von  Wasser  verdünnte  Lösung  gibt  mit 
^■Ihlorbaryum  eine  reichliche,  in  zugesetzter  Salzsäure  unlösliche  Fällung 
<on  schwefelsaurem  Baryt.  Diese  Fällung  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausge- 
twaschen  und  getrocknet,  hierauf  mit  etwas  Kohle  gemischt  und  auf  der 
liohle  vor  dem  Löthrohr  geglüht  gibt  Schwefelharyum , welches  mit  eini- 
'•en  Tropfen  Salzsäure  befeuchtet  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

3)  Der  Best  der  concentrirten  Flüssigkeit  wird  mit  einigen  Kügel- 
i hen  metallischen  Quecksilbers  im  Glasröhrchen  gekocht,  und  in  den 
rreien  Baum  des  Böhrchens  ein  mit  jodsaurem  Natron  und  Stärkmehl- 
r>leister  bestrichener  Papierstreifen  gehalten.  Wird  derselbe  blau  gefärbt, 

' o hat  sich  schweflige  Säure  entwickelt,  deren  Auftreten  das  Vorhanden- 
ein freier  Schwefelsäure  voraussetzt. 

In  derselben  Weise  kann  auch  freie  Schwefelsäure  im  Essig,  ferjier 
(in  flüssigen  Nabnirigsmiüeln  und  im  Wassei’  entdeckt  wenhm. 
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Selen.  So.  — 39,5 


224.  Das  Selon  (von  oeh]vr]  Mond)  wurde  ini  .lalire  1817  von  Derze- 
lins  in  dem  Scldannne  einer  scliwedisclien  Scliwefelsanrelaljrik  zuerst 
entdeckt. 


s^. 


225. 


Es  ist  ein  ziemlich  selten  vorkommendes  Element  nnd  lindet  sich 
meistens  in  Degleitimg  von  Schwefel  in  einigen  Blei-,  Silher-,  Qoeck- 
silher-  nnd  Kupfererzen  nnd  im  vulkanischen  Schwefel  der  Liparischen 
Inseln. 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  in  der  Regel  durch  Schmelzen 
der  selenhaltigen  Stoffe  mit  kohlensaurem  Kali  und  Kohle.  Das  gebil- 
dete Selenkalium  wird  in  Wasser  gelüst,  und  die  erhaltene  Losung  der 
Luft  ansgesetzt,  wobei  sich  das  Selen  unter  üxydalion  des  Kalium  ah- 
scheidet.  Nach  dem  Trocknen  wird  es  zur  Reinigung  destillirt.  Oder 
man  glüht  den  selenhaltigcn  Schwefel  mit  Braunstein,  wobei  schweflige 
Säure  entweicht,  Selen  siddimirt  nnd  Schwefelmangan  zuriickhleibt. 

Oder  man  schmilzt  das  schwefelhaltige  Selen  mit  einer  Mischung 
aus  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali,  kocht  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
leitet  schwefligsaures  Gas  in  die  Auflösung.  Die  selenige  Säure  wird  dadurch 
reducirt  und  als  rothes  Pulver  gefällt,  welches  dann  umgeschmolzen  wird. 

Das  Selen  zeigt  in  vieler  Hinsicht  sehr  viel  Uehereinstimmung  mit 
dem  Schwefel.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  von  miiscli- 
ligem  Bruch  und  in  Masse  von  fast  schwarzer  Farbe.  In  dünnen  Schich- 
ten oder  als  Pulver  ist  es  roth.  Sein  spec.  Gewicht  ist  4,3.  Es  schmilzt 
hei  250°  und  erstarrt  hei  sehr  langsamer  Abkühlung  zu  einer  bleigrauen 
körnigen  Masse  von  4,8  spec.  Gew.  Längere  Zeit  auf  -f-  100  erwärmt 
wird  es  weich  und  lässt  sich  gleich  dem  amorphen  Schwefel  in  Fäden 


ziehen.  — Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  W'eingeist,  Aether  u.  s.  w. , löst 
sich  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure,  indem  es  derselben  eine  grün- 
liche Farbe  ertheilt.  Wasser  schlägt  es  aus  dieser  Lösung  als  röthliches 
Pulver  nieder.  Bei  höheren  Temperaturgraden  fängt  es  an  zu  kochen 
nnd  bildet  unter  Verflüchtigung  einen  gelben  Dampf,  der  sich  an  kalten 


Körpern  als  feines,  rothes  Pulver  ahsetzt.  Bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt 
verbrennt  es  zu  Selenoxyd,  welches  einen  durchdringenden  Geruch  nach 
faulem  Bettig  besitzt.  Es  bildet  ausserdem  noch: 

1)  eine  selenige  Säure  SeO  = ‘5e  durch  \'erhren- 

28, /6  0 

1 00,00 

neu  des  Selens  in  üherschüssigem  Sauerstofl',  oder  durch  Kochen  dessel- 
ben mit  Salpetersäure  odei’  Königswasser  ki’ystallisirt  erhalten  werden 
kann.  Sie  lösl  sich  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol. 
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2)  eine  Selenstliire  SeO.^  = 


62,28  Se 
37,72  0’ 

Too,oo 


die  als  Salz  Iteiin  Seliinel- 


zen  desselben  mit  salpetersaiirein  Kali  entsteht.  Sie  bildet  gleich  der 
"Sclnverelsänre  mit  Baryt  und  Bleioxyd  unlösliche  Verbindungen , wird  in 
höheren  Temperaturen  (300  in  SaucrstolT  und  selenige  Säure  zersetzt, 
noch  schneller  durch  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Chlor-Entwickelung. 

Auch  mit  WasserstolT  verbindet  sich  das  Selen  unter  ganz  ähn- 
lichen Verhältnissen  wie  der  Schwefel  und  bildet  damit  das  Selen- 
•wasserstoffgas  IlSe,  welches  eingeathmet  die  Schleimhäute  sehr  alte- 
ii’irt  und  einen  dem  Sclnvefelw asserslolT  ähnlichen  Geruch  besitzt. 

Mit  Chlor  bildet  es:  Se^Cl  und  SeCl,. 

Mit  Schwefel:  SeSa  und  SeSg. 


Zur  analytischen  Nach  Weisung  kommt  das  Selen  nur  selten.  §,226. 
.'Alle  V’erbindungen  desselben  gehen  beim  Erhitzen  mit  Soda  auf  der  Kohle 
alen  charakteristischen  Geruch  des  Selenoxyds  und  hinterlassen  eine  ge- 
>schmolzene  Masse,  die  mit  Salzsäure  befeuchtet  Selen  Wasserstoff  ent- 
'wickelt.  Die  Auflösungen  der  selenigen  Säure  werden  durch  schweflige 
.^Säure  heim  Erwärmen  tief  roth  gefärbt  unter  Ausscheidung  von  fein- 
/zertheiltem  Selen.  Schwefelwasserstoff  liefert  mit  denselben  gelbes  Schwe- 
lfelselen (SeS.J,  welches  nach  einigem  Stehen  orangefarben  wird.  Me- 
itallisclies  Zink  reducirt  daraus  rotlies  Selen. 

Selen  säure  wird,  wie  schon  oben  erwähnt,  durch  Baryt-  und 
1 Bleisalze  geflillt.  Die  Niederschläge  sind  w^eiss.  Schweflige  Säure  und 
^Schwefelwasserstoff  besitzen  auf  die  Selensäure  keine  Einwirkung,  w'ohl 
p-aher  kochende  Salzsäure. 


Die  quantitative  Bestimmung  geschieht  meistens  als  Selen 
fdurch  Fällung  der  selenigen  Säure  mittelst  schwefliger  Säure,  Kochen, 
IF'iltriren,  Trocknen  und  Beinigen.  Dieser  Fällung  geht  bisweilen  die 
'von  Schwefelselen  voraus,  welches  letztere  durch  Behandlung  mit  Salz- 
*sä»ire  und  chlorsaurcm  Kali  wieder  gelöst  werden  kann. 


Tellur.  Te.  — 64,2. 

Das  im  .Jahre  1782  von  Müller  von  Beichenstein  entdeckte,  iui  227. 
• Ganzen  nur  sparsam  vorkommende  Tellur  hat  mit  dem  Selen  und  Schwe- 
lfel viel  Uehcreinstimnumdes.  Es  fmdet  sich  selten  im  unverhundenen 
ÜZustamle;  meistens  in  Verhindung  mit  Gold,  Silber,  Wismuth  und  Blei. 
(Schrifterz:  AgAuTc^  in  Sichenhürgen ; Ilessit:  AgTe;  Tctradymil:  BiS^ 
-f-2BiTe3;  Allait:  BhTe  in  Fngarn,  Siehenhilrgen  und  am  Altai.) 
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ln  seinen  pliysikülisclien  Eigenscliallen  nülierl  sich  das  Tellur  sehr 
(len  Metallen.  Es  ist,  zinnweiss,  nnjlallgliinzend,  von  hläUrig-krystallini- 
schein  Gefilge,  hesiLzl  ein  spec.  Gew.  von  6,258,  schmilzt  so  leicht  wie 
Antimon,  ist  in  starker  Ghlhhitze  llilchtig.  An  der  Lull  erhitzt  ver- 
brennt es  ohne  Gernch  mit  hlaner  Flamme  zn  telluriger  Säure,  die  als 
di(dier  weisser  Hauch  anltritt.  Es  ist  ein  Halbleiter  der  Elektricität. 

Mit  concentrirtem  Aetzkali  gekocht  lüst  es  sich  unter  Bildung  von 
Telhirkalinm  und  tellnrigsaiirem  Kali  auf.  Die  weinrothe  Aullüsung  lässt 
heim  Verdünnen  mit  Wasser,  mehr  noch  heim  Behandeln  mit  scliwelli- 
ger  Säure  das  Tellur  als  graues  amorphes  I’ulver  lallen.  Dieses  kann 
nach  dem  Answaschen  und  Trocknen  geschmolzen,  oder  in  einem  Wasser- 


stoll-  oder  Kohlensänrestrom  destillirt  werden.  — in  concentrirter  Schwe- 
lelsänre  lüst  es  sich  ohne  sich  zu  oxydiren , indem  cs  dieselbe  schon 
purpnrroth  l'ärht. 

Mit  SauerstoK  bildet  das  Tellur 


1) 

2) 


Teil  urige  Säure  TeO„  = 


80,04  Te 
_^,96  0 
1 00,00, 


TI  ^1''g 

l'ellursäure  TeÜg  = ^ die  sich  unter  ganz  ähnlichen 


100,00 


Verhältnissen  bilden,  wie  die  entsprechenden  Oxydationsstufen  des  Selens. 
Sie  sind  in  Wasser  löslich.  Mit  Wasserstoff  bildet  es  in  analoger  Weise 
das  Tellur  Wasserstoff  gas  HTe. 

Auch  mit  Chloi-,  Brom  und  Jod,  mit  Fluor,  Schwefel  und  Selen 
hat  man  dasselbe  verbunden. 

.228.  Die  analytische  Nachweisung  des  Tellurs  inseinen  natürlich  vor- 
kommenden Verbindungen,  sowie  die  Erkennung  desselben  im  unver- 
bundenen Zustande,  gründet  sich  hauptsächlich  auf  sein  Verhalten  gegen 
concenlrirte  Schwefelsäure  und  gegen  Aetzkali. 

Aus  den  Auflösungen  der  tellurigen  Säure  und  ihrer  Salze  lallt 
schweflige  Säure  das  Tellur  als  schwarzes,  beim  Reiben  Metallglanz 
annehmendes  Pulver.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  den  ange- 
säuerten Losungen  braunschwarzes  Schwefeltellur  (TeS^),  welches  in 
Schwefelammonium  löslich  ist. 

Tellursäure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nur  nach  längerer 
Einwirkung  und  durch  wiederholtes  Erwärmen  (wahrscheinlich  als  TeSj) 
gelallt.  Schwellige  Säure  fällt  beim  Erwärmen  schwarzes  Tellur.  (Unter- 
schied von  Selensäure.)  Kochende  Salzsäure  bildet  damit  unter  Chlor- 
Entwickelung  tellurige  Säin-e.  Chlorbaryum  gibt  mit  tellursauren  Alka- 
lien einen  weissen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag. 
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Phosphor.  I‘.  = 31. 

Der  IMiosphor  wurde  1GG9  von  Dran  dl  enldeckt,  s|)<iler  von  220. 
|t'Knnkel  dessen  Dereiliingsweisc  veröllcnlliclit.  Heide  gewannen  ilin  ans 
jillarn.  Galm  und  Scheele  wiesen  nach,  dass  das  Material  l’ilr  seine  Ge- 
winnung in  den  Knochen  viel  reichlicher  als  iin  Harn  vorhanden  sei, 

; ’ind  slelllen  ilin  zuerst  daraus  dar. 

Der  Phosphor  findet  sich  nalilrlich  nur  in  der  Form  von  phos- 

tohorsanren  Salzen  des  Kalks  (Apatit,  Phosphorit,  Osteolilh),  der  Thon- 
‘.rde  (Wavellit),  des  Eisenoxyds  mul  Eisenoxydnls  (Vivianit,  Anglaril, 
Kakoxen  n.  s.  w,),  des  Bleioxyds  (Pyromorphit),  des  Knpferoxyds  (Libe- 
liJjenit,  Phosphorochalcit)  u.  s.  w.  n.  s.  w. ; leriier  im  Pflanzen-  und 
'ITliierorganismns  in  der  Form  von  phosphorsanrem  Kalk,  Magnesia,  Kali 
ir.md  Natron,  welche  zn  den  wichtigsten  anorganischen  Bestandtheilen 
i!  les  Organismus  zählen.  Am  reichlichsten  ist  er  als  phosphorsaurer  Kalk 
i:n  den  Knochen  vorhanden. 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  meistens  nur  im  Grossen  §.  230. 
un  Fabriken.  Die  Knochen  werden  zu  diesem  Behnfe  entweder  calcinirt, 
lil.  h.  durch  Glühen  deren  organische  Bestandtheile  (Gelatine  und  Fett) 
Ejerstort,  oder,  wenn  ihr  Leimgehalt  benutzt  werden  soll,  mit  Salzsäure 
tjxtrahirt,  wobei  sich  saurer  phosphors.  Kalk  löst.  Die  im  ersteren  Fall 
^«urückbleibende,  etwa  80”/o  pbosphorsauren  Kalk  enthaltende  Knochen- 
Hsche  wird  mit  mässig  concentrirter  Sclnvefelsäure  behandelt. 

PO. -f  3 CaO  + 2SO3,  HO  = 2 (CaO,  SO3)  -f  PO^CaO,  2 HO. 

Der  in  der  Flüssigkeit  leicht  lösliche  saure  phosphorsaure  Kalk  wird 
fr  :0n  dem  schwer  löslichen  schwefelsauren  Kalk  durch  Filtration  getrennt, 
iiinter  Zusatz  von  feiner  Holzkohle  zur  Trockne  verdampft  und  schliess- 
li  ich  in  Betörten  aus  feuerfestem  Thon  einer  starken  Glühhitze  ausge- 
i>«;etzt.  Es  entsteht  zuerst  einbasisch  phosphorsaurer  Kalk  (CaO,  POg), 

»und  dieser  zersetzt  sich  dann 
II  nil  der  Kohle  in  drcihasisch 
i'ohosphorsauren  Kalk,  Kohlen- 
jxydgas  und  freien  Phosphor. 

3(CaO,  POg)  -f-  IOC  = 

PO.  4-  3 CaO  -f  10  CO 
-f-  2P. 

Der  IMiosphor  deslillirt  hei 
inöglichsl  ahgehallencr  Luft  über 
1111(1  wird  unter  Wasser  aufg(3- 
langen  (Fig.  48).  Auch  durch 
■ sehr  starkes  (ilühen  des  phos- 
I.hor-Siuirai  Kalks  mit  (Jiiaiv.  v„„ 


Fig  48. 
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(Kiesels’iiirc)  mul  Kohle  wird  Phosphor  crhidtei».  Dahei  hihlel.  sich  kie- 
selsaurer Kalk.  (Wühler.) 

Oer  rohe  Phosphor  wird  unter  Wasser  noch  einmal  umgesciiinolzeii 
und  deslillirt,  oder  durch  Sämischleder  gepresst,  um  ihn  von  Unreinig- 
keiten  zu  hel'reien.  Schliesslich  wird  derselhe  in  Stangenlorin  gebracht 
indem  man  ihn  in  geschmolzenem  Zustand  in  Glasrührcn  auCsaugt  mit 
in  denselhcn  erstarren  lässt. 

§.'231.  Der  Phosphor  ist  frisch  dargestellt  weiss,  durchscheinend,  von  1,83 
spec.  Gewicht,  gewülmlich  unkrystallisirt.  Er  lässt  sich  hiegen  mit 
schneiden,  wird  aber  nach  längerem  Liegen  durch  Beimischung  vor 
7f)Oo  Schwefel  und  hei  einer  Temperatur  von  -f-  30  bis  35  sprüde, 
Bei  44“  schmilzt  er,  bei  290“  siedet  er  und  bildet  dahei  farhlost 
Dämpfe  von  4,355  spec.  Gew.  Er  entzündet  sich  sehr  leicht  hei  Er- 
höhung der  Temperatur  und  heim  Beihen  und  verbrennt  mit  sehr  hei 
leuchtender,  dicke  weisse  Dämpfe  von  Phosphorsäure  hiltlentler  Flamme, 
Geschmolzener  Phosphor  vermag  namentlich  unter  Wasser  oft  ziemlicl: 
lauge  in  diesem  flüssigen  Zustande  zu  verbleiben,  seihst  wenn  sich  dit 
Temperatur  allmählig  auf  0“  erniedriget;  sowie  man  ihn  aber  mit  einen 
festen  Körper  berührt,  geht  er  alsbald  unter  Temperatur- Erhöhung  in 
den  festen  Zustand  über. 

Der  Phosphor  verdampft  schon  bei  ziemlich  niederer  Temperatur, 
und  der  Dampf  leuchtet  im  Dunkeln.  Diese  Erscheinung  findet  nichl 
nur  in  gewöhnlicher  Luft,  sondern  auch  in  wenig  Luft  enthaltenden 
Gasen  und  selbst  unter  der  Luftpumpe  statt,  nicht  dagegen  im  Torri- 
cellischen  Vaeuum  oder  in  ganz  reinem  Wasserstoffgas , selbst  nicht  heim 
Erwärmen.  (Schrötter.)  Auch  das  Wasser  oder  sonstige  Flüssigkeiten, 
in  denen  Phosphor  dampf  absorhirt  ist,  zeigen  dieses  Leuchtver- 
mögen. Dieser  Phospliordampf  besitzt  gleich  dem  Phosphor  selbst  und 
den  niederen  Oxyden  des  Phosphors  bedeutende  Reductionswirkung  aul 
die  Salze  der  edlen  Metalle.  [Wie  man  hievon  Anwendung  zur  Ent- 
deckung des  Phosphors,  z.  B.  bei  Vergiftungen , machen  kann,  wird  bei 
dem  analytischen  Verhalten  ausführlicher  gezeigt  werden.]  Der  Dampl 
besitzt  einen  eigenthümlichen,  knoblauchartigen  Geruch.  — Verschiedene 
Dämpfe  und  Gase,  wie  z.  B.  Terpentinöl,  Aether,  Kreosot,  Schwefel- 
wasserstüfl',  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  können  das  Leuchten  beeinträch- 
tigen oder  ganz  hindern.  Ebenso  vermindert  sich  dasselbe  bei  ver- 
stärktem Luftdruck,  während  Temperatur-Erhöhung  dasselbe  im  Allge- 
meinen befördert.  Dasselbe  scheint  demnach  in  einer  partiellen  Oxydation 
von  Phos})hordampf  begründet  zu  sein,  in  Folge  dessen  sich  Oxy- 
dations-Producte  desselhen  und  andererseits  Ozon  bilden. 

Der  Phosphor  kann,  wiewohl  etwas  schwierig,  krystallisirt  erhalten 
werden;  er  bildet  Rhomben -Dodekaeder. 
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^^'egen  seint*r  \'('r(lami)rung  an  der  I.iill  iimss  er  stets  unter  Wassel’ 
aiil'l)ewalirl  werden.  Jedoch  erfolgt  auch  in  diesem  Falle  eine  geringe 
Verdampfiing,  nnd  der  Dampf  wird  v(»m  Wasser  absorhirt.  Wie 
Wasser,  so  verhalten  sich  auch  andere  Flüssigkeiten  und  wirken  dadurch 
gleich  dem  Pliosphorwasser  höchst  giftig.  Fette  nnd  titherischc  Oele, 
.Ukohol,  Aether,  am  meisten  aber  Schwcfelkohlenston'  lOscn  denselben 
in  verschiedener  Menge  auf. 

Beim  längeren  Liegen  unter  Wasser  überzieht  er  sich  mit  einer 
weissen  Kinde  von  krystallinischem  Phosphor. 

Da  der  Phosphor  wegen  seiner  Zähigkeit  nicht  pnlverisirt  werden 
kann,  so  muss  man  denselben,  um  ihn  in  fein  zcrtheilten  Zustand  zu 
bringen,  unter  Wasser  oder  Weingeist  (am  besten  mit  Zusatz  von  etwas 
llarnstotVi  schmelzen  und  in  diesem  Zustand  in  einer  wohlverkorkten 
Flasche  so  lange  schütteln,  bis  die  Flüssigkeit  so  weit  ahgekühlt  ist, 
dass  die  Phosphorkügelchen  nicht  mehr  zusammenfliessen  können.  (Gra- 
nuliren  des  Phosphors.) 

Der  gewöhnliche,  eben  beschriebene  Phosphor  ist  höchst  giftig 
(Phosphorhrei  als  Rattengift),  und  zwar  um  so  mehr,  je  feiner  er  zer- 
theilt  ist.  Insbesondere  wirkt  Wasser  oder  irgend  eine  mit  Phosphor- 
dampf geschwängerte  Flüssigkeit  innerlich  genossen  sehr  giftig,  und  es 
kann  in  diesen  Fällen  ^2  Gran  lebensgerährlich  werden.  Im  festen  Zu- 
stand bewirkt  derselbe  intensive  Entzündung  mit  Schorfbildung  und  selbst 
Perforation.  — Als  Gegenmittel  dienen  am  besten  Trinken  von  viel  kal- 
ter Milch  oder  schleimigen  Flüssigkeilen,  gemischt  mit  Magnesiapidver.  — 
Phosphordämpfe  in  Zündholzfabriken  wirken  ebenfalls  sehr  nachtheilig 
und  erzeugen  eine  eigenthümliche  Nekrose  der  Kieferknochen,  nament- 
lich bei  Personen  mit  cariösen  Zähnen.  Gute  Ventilation  der  Arbeits- 
räume ist  daher  dringend  nöthig.  Nebst  dieser  gewöhnlichen  Form  kann 
der  Phosphor  noch  in  zwei  anderen  Modificationen,  einer  rothen  und 
einer  schwarzen,  erhalten  werden. 

Die  rothe  M odifica tion,  auch  amorpher  Phosphor  genannt, 
wurde  zuerst  von  Schrötter  genauer  erforscht.  Sie  entsteht  sowohl 
unter  Einfluss  des  Sonnenlichtes  auf  unter  Wasser  befindlichen  Phos- 
phor, als  auch,  und  zwar  in  grösserer  Menge , dadurch,  dass  Phosphor 
bei  abgehaltencr  Luft  einige  Zeit  lang  einer  Temperatur  von  etwa  245”  G. 
ajisgeselzt  wird.  Durch  Behandlung  mit  SchuefelkohlenstolV  werden  ge- 
ringe, demselben  noch  beigemischte  Reste  des  gewöhnlichen  Phosphors 
aufgelöst  und  beseitig!. 

Durch  diese  Behandlung  ist  der  Phosi)hoi’  zu  einem  dmdvclrolhcn, 
an  der  Luft  nicht  mehr  verdam|)fenden  Körjjer  'gewöhnlich  Pulver)  ge- 
worden. Er  zeigt  sich  jelzt  nicht  mehr  so  leicht  entzündlich,  hat  ein 
spec.  (lew.  von  2,1,  wird  weder  von  Schwefelkohlenstolf,  noch  von  den 
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iihrigen  den  gewülmliclicn  IMiosjdior  in  geringer  Menge  uid'nelnnendei 
Flilssigkeilen  gelost,  ist  gernelilos,  lenehtet  nicht  ini  Dunkeln,  ist  nich 
giftig  lind  verwandelt  sich  ei’st  hei  einer  Teinjieratnr  von  261  “C.  wie 
der  in  den  gewöhnlichen  Phosplior. 

Eine  dritte,  his  jetzt  noch  wenig  nntersnchte  Modification  ist  de 
schwarze  Phosplior,  der  sich  hildet,  wenn  geschmolzener  reine 
Phosphor  von  70°  C.  rasch  in  eiskaltem  Wasser  ahgekiddt  wird.  (Thenard. 

Der  Pliosphor  wird  nur  sehr  selten  als  innerliches  Arzneimittel  in  Oel  oder  Aetlie 
gelöst  (Oleum  phosphoratum,  4 Gran  per  Unze,  und  Aether  phosphoratus,  ti  Grai 
per  Unze  enthaltend),  häufiger  üusserlich  als  Ol.  phosph.  zu  Einreihungen  in  der  Mc 
dicin  angewendet.  — Dagegen  ist  die  Verwendung  desselben  zu  den  Reibzündhölzchei 
eine  sehr  bedeutende,  und  es  werden  jährlich  in  Frankreich  allein  etwa  72000  l^fum 
hiezu  verbraucht.  Die  Masse  der  Zündhölzchen  besteht  gewöhnlich  neben  sehr  feil 
zertheiltem  Phosphor  aus  Leim  oder  Gummi  und  einem  färbenden  Metalloxyd,  z.  II 
Braunstein,  Smalte,  Bleihyperoxyd,  Eisenoxyd  u.  s.  w. 

In  100  Hölzchen  ist  in  der  Regel  kaum  1 Gran  Phosphor  enthalten. 

Auch  zur  Darstellung  der  Phosphorpaste  (Mehlbrei  mit  fein  zertheiltem  Phosphor 
und  der  Phosphorsäure  wird  der  Phosphor  angewendet. 


Verbiiulungcn  des  Phosphors  mit  Saiicrstotr. 

§.232.  1)  Phosplioroxyd  P^O  hat  man  einen  bei  der  V^erbrennung  dei 

Phosphors  hei  mangelhaftem  Luftzutritt  entstehenden  rothen  Körper  ge 
nannt,  der  in  Wasser,  Weingeist,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  unlöslicl 
ist  lind  gemengt  mit  gewöhnlichem  gelbem  Phosphor  sich  durch  seim 
grosse  Verbrennlichkeit  anszeichnet.  Nach  Schrötters  üntersuchunger 
soll  jedoch  dieser  rothe  Körper  nichts  Anderes,  als  ein  unreiner,  amor 
pher  Phosphor  sein. 

80  00  P 

§.233.  2)  Unterphosphorige  Säure  PO  = 20*00  0 

100,00 

Phosphorwasserstoff  heim  Kochen  voii  Phosphor  mit  nicht  zu  verdünn- 
ten Lösungen  kaustischer  Alkalien  oder  Erden;  oder  unter  Entwickehmf 
von  Schwefelwasserstoff,  wenn  Schwefelbaryum- Lösung  mit  Phosphoi 
gekocht  wird.  Aus  den  krystallisirbaren  Verbindungen  derselben  mi 
Baryt  oder  Kalk  kann  das  Hydrat  dieser  Säure  durch  vorsichtigen  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  abgeschieden  werden.  Die  wässrige  Lösung,  in 
Wasserhade  und  schliesslich  über  Schwefelsäure  im  Vaciium  concentrirl 
liefert  das  Hydrat  PO  -f-  3 HO  als  syrupöse  geruchlose  Flüssigkeit.  Die 
concentrirte  I^ösung  des  Hydrats  zersetzt  sich  heim  Kochen  in  Phosphor- 
säure und  Pliosphorwasserstoff.  Die  Lösung  wirkt  stark  reducirend: 
Schwefelsäure  wird  dadurch  zu  schwelliger  Säure  und  seihst  theilweisc 
zu  Schwefel  reducirt.  Aus  vielen  Metalloxydsalzen  wird  Metall  abge- 
schieden. 


189 


Oie  Salze  iliescr  Sjiure  sind  nach  der  Formel  PO,  MO,  2110  zn- 
sammengeselzt.  Sie  werden  heim  Kochen,  namentlich  hei  Anwesenheit 
von  Ireien  Alkalien,  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasscrstoir  und 
il  Bildung  phosphorsaiirer  Salze  zersetzt, 

1 66  07  P 

' 3)  Phosphorige  Säure  PO3  = .3.,’  „ n <^“lstcht  heim  langsa- §.  234, 

j U 

i 100,00 


tmen  Verdamplen  des  Phosphors  an  der  Luft,  oder  hei  der  Zersetzung  des 
Phosphorchloriirs  (PCI3)  durch  Wasser,  (PClg-f-SllO  -=  PO3-I-  3I1C1), 
Diese  Säure  kann  wasserfrei  erhalten  werden,  wenn  man  über  ge- 
1. linde  erwärmten  Phosphor  in  einer  langen  trockenen  Glasrühre  getrock- 
t.uete  atmosphärische  Luft  in  langsamem  Strome  leitet.  Sie  verdichtet 
kisicli  dann  in  dem  kälteren  Theil  der  IPthre  als  weisse,  schneeartige, 
k knoblauchartig  riechende,  leicht  Wasser  anziehende,  in  der  Hitze  tlüch- 
iitige,  durch  Temperaturerhühung  hei  Luftzutritt  erglühende  Masse, 

In  wässriger  Lösung  erhält  man  sie  leicht,  wenn  zu  unter  ^yasser 
bhefindlichein  Phosphor  unter  Abkühlung  langsam  Chlorgas  mit  der  Vor- 
fkisicht  geleitet  wird,  dass  letzteres  nicht  im  Ueberschuss  zugegen  ist, 
jl  Durch  Eindampfen  wird  die  entstandene  Salzsäure  verflüchtigt,  w'ährend 

1;!(las  nicht  fl  üchtige  Hydrat  der  phosphorigen  Säure  zurückbleibt.  Es 
»'wird  zuletzt  im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wobei  man 
I KKrystalle  des  Hydrats  von  der  Zusammensetzung  PO3,  3 HO  erhält. 

An  der  Luft  geht  diese  Säure  nach  und  nach  in  Phosphor- 
iksäure  über.  Beim  Erhitzen  des  concentrirten  Hydrats  wird  Wasser 
czerlegt  und  Phosphorw’asserstoff  und  Phosphorsäure  gebildet.  Auch 
»»wirkt  sie  gleich  der  vorigen  Säure  stark  reducirend.  Nach  Versuchen 
i'von  Wühler  und  Frerichs  scheint  dieselbe  giftige,  jedoch  keine 
jistark  ätzende  Wirkung  zu  besitzen. 

Sie  bildet  neutrale  und  saure  Salze,  Erstere  enthalten  2 Aeq,  MO 
I nind  1 HO,  letztere  1 MO  und  2HO  (Wurtz), 

Mit  dem  Namen  phosphatige  Säure  hat  man  früher  ein  Ge- 
! menge  von  Phosphorsäure  und  phosphoriger  Säure  bezeichnet,  w'elches 
1 entsteht,  wenn  Phosphor  bei  mangelhaftem  Zutritt  feuchter  Luft  sich 
t ' allmählig  oxydirt. 


4)  Phosphorsäure  PO5  = 


44,44  P 
55,56  0 


entsteht  beim  vollständigen  §,  235. 


100,00 

» Verbrennen  des  Phosphors  in  Luft  oder  reinem  Sauerstoff,  beim  Er- 
hitzen von  Phosphor  mit  Salpetersäure,  heim  Zusammenkommen  von 
I ’ Ptiohpliorcldorid  (PGl.)  mit  Wasser,  hei  der  allmähligen  Einwirkung  von 
»hiifl  nnd  Alkalien  auf  Phosphor  und  dessen  niederere  Oxydationsslufen, 
Die  Phosphorsäure,  kann  wasserfrei  und  in  3 verschiedenen  Modi- 
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Hcationeii,  als  gcwülinliclics  llydral  (c  IMiospliorsüiire),  I*yroj)lios|)lioi 


lialt(3ii  worden. 

a)  wasserfreie  Pliospliorsüiire  erlialL  man  nur  diu’cli  Vei 
])rennen  von  Phosphor  in  trockner  Lnft  oder  trocknein  Sanerslon’,  ai 
Jiesten  in  einem  grossen,  mit  Saiierstolf  gespeisten  Glasliallon  oder  unp 
einer  Glasglocke.  Um  die  Beimischung  von  phosphoiäger  SUnre  zu  vei 
meiden,  ist  es  nöthig , nicht  zu  viel  Phosphor  auf  einmal  zu  verhrei 
neu  und  den  Sauerstoff  in  raschem  Strom  zuzuführen. 

Das  gebildete  Product  sammelt  sich  als  weisse  flockige  Masse  a 
den  Wänden  und  dem  Boden  des  Gefässcs  und  wird  so  schnell  a 
ini^glich  in  ein  vollkommen  trocknes,  luftdicht  verschliesshares  Geläs 
gebracht.  An  feuchter  Luft  zerfliesst  das  Präparat  alsbald  durch  Wasse: 
anziehung;  in  Wasser  geworfen  zischt  es  wie  glühendes  Metall.  D 
wasserfreie  Phosphorsäure  wirkt  durch  ihre  grosse  Neigung  sich  m 
Wasser  zu  verbinden , auf  viele  Stoffe  wasserentziehend  und  verma 
seihst  vielen  organischen  Stoffen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dei 
Verhältnisse,  wie  dieselben  Wasser  bilden,  zu  entziehen.  Sie  bildet  ni 
Wasser  3 Hydrate  und  mit  den  Basen  3 Reihen  von  Salzen. 

Gewühnliches  Phosphorsäurehydrat,  auch  dreihasiscl 

oder  c Phosphorsäure  genannt,  POg  -f-  3 HO  = 

100,00 

nige  Wasserverbindung,  in  welche  sowohl  die  wasserfreie  Säure,  als  d 
beiden  anderen  Hydrate  allmählig  übergehen,  wenn  die  zureichende  Wai 
sermenge  vorhanden  ist. 

Man  stellt  sie  entweder  durch  Oxydation  des  Phosphors  mit  heisse 
mässig  concentrirter  Salpetersäure  dar,  oder  indem  man  gehrannl 
Knochen  mit  Schwefelsäure  behandelt. 

Im  ersteren  Falle  heisst  sie  Acidum  phosphoricum  purui 
s.  e Phosphoro  paratum,  und  man  erhält  sie  in  folgender  Weist 

In  eine  tuhulirte  Retorte,  die  mit  einer  Vorlage  (Fig.  49)  versehe 


narstcllung  von  Acid.  pliosplioric.  purum. 


Fig.  49. 


ist,  bringt  man  etwa  12  Ui 
zen  Salpetersäure  von  1,2  spei 
Gew.  und  von  1 Unze  i 
kleine  Stückchen  zersclmitli 
nein  undjUnter  Wasser  liegei 
dem  Phosphor  etwa  2 — 
Stückchen.  Man  erwärmt  nn 
mittelst  eines  Sand-  oder  Was 
serhades  gelinde,  bis  der  zi 
erst  eingetragene  Phosphe 
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; ist.  Dann  trligt  inan  nach  und  nach  (stets  mittelst  einer 

; pjiicette)  durch  den  Tnhnlns  der  Hetorte  neue  Phosjihorstilckchcn  nach, 

: bis  scidiesslich  die  ganze  Menge  desselben  sich  in  der  Uetortc  helindet. 

«sollte  die  Aiillüsnng  desselben  schliesslich  nicht  mehr  vor  sich  gehen, 

I so  kann  inan  alhnühlig  noch  etwas  Salpetersäure,  und  zwar  znei’st  den 
etwa  in  die  Vorlage  überdeslillirten  Anlheil  in  die  Retorte  eintragen, 
i Tiiter  Entwicklung  von  Stickoxydgas  entsteht  hiebei  Phosphorsänre,  die 
'■  u der  Flüssigkeit  gelüst  bleibt. 

I 3P  4.  5^0^  = 3P0,  + 5INO2. 

Man  verdampft  sodann  die  erbaltene  Lösung  in  einer  Platinscbale 
! weil  Porzellan  von  der  concentrirten  Säure  angegrilTen  wird)  bis  zur 
^rupeonsistenz,  prüft  einen  kleinen  Theil,  ob  er  frei  von  phosphoriger 
I nul  Salpetersäure  ist  (siehe  unten),  und  verdünnt,  wenn  dieses  nicht  der 
Fall  ist,  mit  so  viel  Wasser,  bis  die  Säure  das  gewünschte  spec.  Gewicht 
aat.  Da  der  käufliche  Phosphoi'  bisweilen  Arsenik  enthält,  und  dieser 
-;D  (las  Präparat  übergehen  kann,  so  schreiben  gewöhnlich  die  Pharina- 
iopöeu  vor,  die  Flüssigkeit  zuvor  noch  mit  einem  Ueberschnsse  frisch 
: jereiteten  Schwehdwasserstolfwassers  versetzt,  in  einem  verschliessbaren 
; . Serässe  einige  Tage  stehen  zu  lassen , sie,  von  einer  etwa  entstandenen 
Ausscheidung  abfiltrirt,  nochmals  abzudampfen  und  nun  erst  mit  Wasser 
ni  verdünnen. 


Nach  der  preuss.  und  öslreich.  Pliarmakopöe  soll  das  spec.  Gewicht  1,12—1,13 
j ;cin;  solche  Flüssigkeit  enthält  dann  16%  wasserfreie  Phosphorsäure.  Nach  der 
1 Mair.  Pharmakopoe  besitzt  sie  1,15 — 1,16  spec.  Gew.  mit  22,5"/o  Gehalt  an  PO5. 


''  Wird  die  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Säure,  bis  zur  Syrup- 
I ronsistenz  abgedampft,  längere  Zeit  aufbewahrt,  so  bilden  sich  in  der- 
-vielben  nicht  selten  bis  1 Zoll  lange  Krystalle  von  glasartigem  Glanze. 
'eSie  ist  vollkommen  geruchlos,  von  rein  saurem  Geschmack,  schmilzt  bei 
h.darkein  Erhitzen  und  verdampft  dabei  in  geringer  Menge;  sie  bildet 
-ilann  nach  dem  Erkalten  eine  glasartige  Masse,  die,  wenn  das  Erhitzen 
bängere  Zeit  fortgesetzt  wurde,  nur  noch  ein  Aeep  Wasser  besitzt  und 
- lAIetaphosphorsäui’e  ist.  (Acid.  phosphor.  glaciale.)  Dieses  letzte  Aetpii- 
:L‘ialent  Wasser  kann  aber  durch  Glühen  nicht  entfernt  werden.  Dieses 
it  f’räparat  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  ziemlich  rasch  an  und  wandelt 
iidi  dadurch  allmählig  in  zweibasische  und  schliesslich  in  dreibasische 
' IMiosphorsäiire  um.  Rasch  erfolgt  diese  Umwandlung  durch  Behandeln 
lesseiben  mit  warmem  Wasser.  Auch  aus  gebrannten  Knochen  lässt  sich, 
.lit.vievvold  etwas  schwiei-iger,  eine  ziemlich  reine  Phos[)horsäure  (Acid. 
•^^■jhosphor.  ex  ossihm)  bereiten. 


Iiic  säclis.  Plüimi.'ikopöc  gcslatu«!  die  Auwemluiig  einer  solclien  Säure. 

Gleiche  llieilo  KnodiennKciie  und  ar.senfreier  Seliwefelsäurc,  welche  lelzlere  mi( 
lern  f>  fachen  Gewichte  Wasser  verdünnt  wird,  werden  digerirl.  Per  gebildete  sehwefel- 
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saure  Kalk  wird  durch  Colireii  oulferul,  und  die  {jewouiieiie  l'lüssigkeit  his  zur  Syri 
dicke  ahgedampfl.  Sie  wird  hierauf  mit  ilirem  doppelten  Gewichte  Weingeist  v 
0,854  spec.  Gew.  ühergossen , wobei  der  letzte  Antheil  von  schwefelsaureni  Ka 
sowie  der  saure  phosphorsaure  Kalk  (letzterer  durch  Uehergang  in  freie  Phosplr 
säure  und  iu  neutrales  Salz  POi  4-  2CaO|  unlöslich  werden.  Nach  Entfernung  d 
ser  letzteren  wird  der  Weingeist  durch  starkes  Eindampfen  und  Erhitzen  enlfer 
und  das  in  der  Regel  noch  etwas  Kalk,  Rittererde  und  Spuren  von  Schwefelsäure  e 
haltende  Präparat  in  soviel  Wasser  gelöst,  his  die  Flüssigkeit  1,1.3  spec.  Gew.  zei 
Die  östr.  Pharmakopöe  gestattet  eljenfalls  die  Darstellung  der  verdünnten  Säi 
aus  dem  käuflichen  Acid.  phosphor.  glaciale,  verlangt  aber,  dass  dieselbe  frei  v 
Arsenik,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  phosphoriger  Säure  sei  und  nur  wei 
Kalk  und  Magnesia  enthalte. 

Endlich  kann  die  wasserhaltige  Phosphorsäure  auch  durch  Z( 
Setzung  von  phosphorsaurem  Bleioxyd  mit  Sclnvelelwasserstoff  rein  ( 
halten  werden.  Die  gewöhnliche  Phosphorsäure  bildet  mit  den  Bas 
dreierlei  Salze,  in  denen  entweder  alle  drei  Wasseratome  des  Hydr; 
durch  Metalloxyd  vertreten  sind  (sogen,  basische  phosphorsaure  Salz 
oder  nur  2 derselben  (neutrale  phosphorsaure  Salze),  oder  endlich  n 
1 Aeq.  Wasser  durch  Basis  ersetzt  ist.  Das  Schema  dieser  Salze  ist  dahe 

I  PO,,  3 MO 

II  PO„  2 MO,  HO 

III  PO„  MO,  2 HO. 

Letztere  beiden  Kategorieen  kommen  hauptsächlich  nur  bei  den  i 
kalien  und  den  sogen.  Erdmetallen  vor;  erstere  hauptsächlich  bei  r 
Verbindung  der  Phosphorsäure  mit  schweren  Metalloxyden.  Bei  d 
Alkalien,  alkalischen  Erden  und  manchen  schweren  Metalloxyden  ist 
das  dritte  Aequivalent  Basis  Ammoniak;  z.  B.  phosphorsaure  .Ammonü 
Magnesia  = PO,,  2 MgO,  AmO. 

§.237.  Die  Pyrophosphorsäure  PO„  2HO,  auch  b Phosphorsäure  od 
zweibasische  Phosphorsäure  genannt,  entsteht  aus  der  vorigen,  wenn  d 
selbe  so  weit  abgedampft  und  erhitzt  wird,  his  dieselbe  eine  Temperat 
von  -f-  213°  C.  angenommen  hat.  Auch  durch  Zerlegung  von  pyi 
phosphorsaurem  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff  kann  sie  im  verdUn 
ten  Zustande  erhalten  werden.  Man  darf  sie  jedoch  in  diesem  Zustan 
keiner  höheren  Temperatur  aussetzen,  indem  sie  sonst  in  PO,,  3 1 
iihergeht. 

Sie  bildet  nur  zweierlei  Salze : neutrale  nach  der  Formel  PO„  2!\ 
und  saure  nach  der  Formel  PO„  MO,  HO  zusammengesetzt. 

Man  erhält  die  neutralen  durch  Glühen  der  neutralen  1 .\eq.  1 
enthaltenden  dreibasischeu  Salze,  oder  der  ammoniakhaltigen  basischen,  z. 
PO„  2NaO,  HO  gibt  PO„  2NaO 

(neutr.  phosphors.  Natron)  (neutr.  pyrophosphors.  Natron 

PO„  2 MgO,  AmO.  = PO„  2 MgO 

(dreibas.  phosphors.  Ammon.-Magnesia)  (pyrophosphors.  Magnesia 


I 
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Die  in  Wasser  löslichen  pyrophosphorsmiren  Alkalien,  mit  den  Sal- 
zen der  alkalisclien  Erden,  oder  mit  schweren  Metallsalzen  zusanimcn- 
gebracht,  gehen  in  Folge  gegenseitiger  Zersetzung  Niederschliige  der 
. betreuenden  pyrophosphorsauren  Salze. 

Als  charakteristischer  Unterschied  zwischen  den  dreihasisch  und 
i zwcihasisch  phosphorsauren  Salzen  gilt  namentlich  die  Dildung  der  l)c- 
UrefTenden  Silhei-salze.  Das  dreibasisch  phosphorsaure  Silheroxyd  ist 
I'*-  -^elb,  withrend  das  zweihasische  weiss  ist.  Es  ist  zugleich  in  id)crschiis- 
i si^'orn  pyrophosj)horsiuirem  Natron  unlöslich,  wodurch  es  sich  von  dem 
ebenfalls  weissen  inetaj)hosphorsauren  Silheroxyd  unterscheidcL  Letzteres 
1 ist  nämlich  in  melai)hosphorsaurem  Natron  löslich. 

I Meta  phosphorsäure  PO.,  110,  auch  einbasische  oder  aPhos-  §.238. 

()borsäure  genannt,  entsteht  durch  Dothgiühen  der  drei-  oder  zweihasi- 
1 sehen  Phosphorsäure,  oder  durch  Zerlegung  von  metaphosphorsaurem 
L nieioxyd  mit  SchwelelwasserstolT.  Auch  diese  Säure  wandelt  sich  beim 

• Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung,  sowie  durch  Schmelzen  mit  Alkalien 
in  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  um. 

Sie  unterscheidet  sich  von  den  beiden  vorhergehenden  hauptsäch- 
i lieh  dadurch,  dass  sie  Eiweiss  fällt,  dass  Chlorbaryum  in  der  freien 
j‘ Säure  einen  Niederschlag  hervorbringt,  und  dass  ihr  Silbersalz  in  meta- 

• pliosphorsaurem  Natron  löslich  ist. 

Man  hat  in  der  neueren  Zeit  5 verschiedene  Modificationen  dieser 
*1  Metaphosphorsäure  angenommen : 

Monometaphosphorsäure  PO^,  HO 
^ Dimetaphosphorsäure  2 (PO^,  HO) 

Trinietaphosphorsäure  3 (POj,  HO) 

Tetrametaphosphorsäure  4 (PO^,  HOj 
Ilexametaphosphorsäure  6 (POj,  HO), 
dass  also  diese  5 Säuren  im  Verhältnisse  des  Polymerismus  zu  ein- 
’i  ander  stehen. 

Iyerliiiuliingen  des  Phosphors  mit  MasserstolT. 

Oengemhre  entdeckte  1783,  indem  er  Phosphor  mit  Kalilauge  §.239. 
kochte,  das  sclbstentzilndliche  Phosphorwasserstoffgas.  Davy  wies  dann 
eine  nicht  von  selbst  sich  entzündende  Verbindung  beider  p]lemcnte  nach, 
niose  zeigte,  dass  beide  Gase  einerlei  Zusammensetzung  besitzen  und 
’-sich  in  einander  umwandeln  lassen.  Er  nahm  an,  dass  dieselben  sich 
'durch  ihren  Molccularzustand  unterscheiden.  Endlich  wies  Paul 
Thenard  in  der  neuesten  Zeit  nach,  dass  cs  3 verschiedene  Verbin- 
dungen von  Phosphor  mit  Wasserstoff  gebe,  und  dass  2 derselhni  ge- 
»nengt  Vorkommen  können. 

Schrrrr,  Lehil).  (I.  |.  l*t 
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a)  F(^sl  or  l‘ li  os |>  li o r wa  ssai-s (,o  IT  l\^  II  hildcL  sich  f^cwiiliiilii 
hei  (l(!r  Z(‘rse(.zimg  des  llnssigeii,  oder  «•asldriiiii^en  Plios|)lior\vasserslol 
Am  leielilesteii  erliiill  man  ihn  hei  d(!r  Zerlegung  V(tn  Phosphorcalciii 
durch  ganz  verdilnnle  Salzsäure  als  gningelhen  Hiicksland. 


Er  soll  hei  ahgehallener  Lnfl,  his 


aid'  175“  erhilzl,  w(‘rd(*n  kinim 


ohne  sich  zn  zersetzen.  Mit  chlorsanrem  Kali,  mit  Knph'n.xyd , od 
Silheroxyd  i'rhilzt  deloniil,  er.  Heim  Kmdien  mit  Alkalien  zersetzt 
sich  in  verschi(‘d(me  tlndls  \vass('rstolirrei(!,  Ilndls  \vass(M‘slon‘hal(ig(!  \'( 
hindnngen,  nämlich  in  l\  0,  PH.,  PO  und  Innen  li. 

h)  Fliissiger  P h os  p h o r wa  sse  r s to  IT  PH^  (ndsleht  hei  der  Z( 
selznng  von  Phosphorkalimn  oder  Phosj)horcalcinrn  mit  Wasser. 

CaJ>  -f-  2 HO  = 2 CaO,  -j-  PH,. 

Das  hiebei  sich  entwickelnde  Gas  wiial  hei  vollständig  ahgehalten 
Lid't  durch  eine  in  einer  Kältemischung  stehende  Vei  dichtnngsroh 
geleitet,  wobei  sich  obige  Verbindung  als  farblose  Fbissigkeit  ansannne 
Diese  Flüssigkeit  zersetzt  sieb  bei  -}-  ; ferner  diircb  Einwirkui 

von  Terpentinöl,  Salzsäure,  Alkohol,  Sonnenlicht,  wobei  sich  in  d 
Hegel  fester  und  gasfönniger  PhospborwassertofI  bildet.  Hrennban 
Gasen,  durch  Verdampfung  beigemischt,  ertheilt  dieser  flüssige  Pbosphe 
Wasserstoff  die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  von  seihst  zn  entzünd( 
und  dann  fortzubrennen.  Namentlich  ist  dieses  der  Fall  mit  dem 


c)  gasförmigen  Phosphoru'asserstoff  PII3,  welcher,  nai 
der  Methode  von  G engem bre  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  Ka 
oder  Natronhydrat  dargestellt,  stets  einen  Antheil  des  flüssigen  Pho 
phorwasserstolls  beigemengt  enthält  und  in  Folge  dessen  sich  an  d 
Luft  von  selbst  entzündet.  Das  Gleiche  findet  statt  mit  dem  ans  Pho 
phorcalcium,  oder  Phospborkalium  und  Wasser  entwickelten  Gase.  Eii 
sehr  einfache  und  leichte  Darslellungsweise  dieses  selbstentzündlicln 
Gases  ist  die,  dass  man  auf  feuchtes  Pbosplioi'kupfer  (durch  Koclu 
von  Phosphor  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhallen)  grol)gepulverl 
Cyankalium  w'irken  lässt.  (Hötlger. ) 

Nicht  seihst  entzündlich,  d.  h.  frei  von  dem  Dampf  des  flüssige 
erhält  man  das  Phospliorwasserstolfgas  entweder  durch  Erhitzen  vi 
concentrirtem  Hydrat  der  unter|>hosi)h(U’igen  Säure,  oder  durch  Heham 
hing  des  Phosphorcalcium  mit  Salzsäure. 

Das  reine  Phosphorwasserslolfgas  ist  farblos,  von  eigenihümliche 
Knohlauchgeruch , von  1,185  spec.  Gewicht,  wenig  löslich  in  Wasse 
dagegen  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl.  Heimischung  vo 
Stickoxydgas  macht  dasselbe  hei  Zutritt  der  Luft  selhstentzündlicli. 

Eigentliümliche  krystallisirte  Verhimhmgen  lüldet  dieser  gasförmii 
Phosphorwasserstoll  mit  der  Jod-  und  Hromwasscrslolfsäure : PH,,  JH  1111 
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IMly,  Brill  nach  Ai‘1  des  Cliloraininonimn  ziisamniengesolzt  an- 

nehmcii  und  IMI^,  J oder  Pll„  Br  schreiben  könnte. 


Verbiinliiiigen  des  i'lntsphors  mit  l'lilor. 


a)  P ii  OS [)  h 0 r c h 1 u ni  r PCI,,  wird  eidialten,  wenn  man  in  einer  ? 
zur  lläirte  mit  Sand  gelülllen  Betörte  ilherschiissigen  Phosphor  mit 
trocknein  Chlorgas  hehandeit  und  das  gebildete  Product  durch  vorsich- 
tige Pestillalion  hei  abgehaltener  Luft  reclilicirf. 

1 Farblose,  leicht  bewegliche,  bei  78°  siedende  Flüssigkeit  von  1,45 
i <•  spec,  Gewicht.  Dampldichle  = 4,742.  LOst  Phosphor  reichlich  auf  und 
i zersetzt  sich  mit  Wasser  in  phosphorige  Säure  und  Salzsäure. 

b)  Phosphorchlorid  PCI.  (auch  Phosphorsupercblorid  von  Eini- 
| . gen  genannt)  entsteht,  wenn  Chlorgas  im  Uebcrschuss  auf  Phosphor 
1 einwirkt  (der  Phosphor  verbrennt  im  (dilor  mit  sclnvachem  Lichte), 

' oder  wenn  trocknes  Chlor  in  flüssiges  Phosphorcblorür  längere  Zeit 
^ f eingeleilet  wird,  Iin  letzteren  Falle  muss  man  das  Gelass  kühl  erhalten. 
iMVeisser,  krystallinischer,  bei  148"  schmelzender,  leichtflüchtiger,  scharf 

r riechender  Körper.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Pliosphorsäure  und 
' Salzsäure. 


Das  Phosphorchlorid  verbindet  sich  mit  Schwefelsäure,  schwelliger 
> Säure,  Phosphorsäure,  ai'seniger  Säure  u.  s.  w. 

Wirkt  eine  nur  geringe  Menge  von  Wasserdunst  auf  das  Phosphor- 
■ I Chlorid  ein,  so  zersetzt  es  sich  nur  partiell,  indem  2 Aeq.  Chlor  des- 
selben  als  Salzsäure  austreten  und  durch  2 Aeq.  SauerstolT  ersetzt  wer- 
* den.  Es  entsteht  dadurch  eine  neue,  von  Wurtz  zuerst  beobachtete 
I I und  beschriebene  flüssige,  bei  1100  deslillirbare  Verbindung: 

I Das  Phosp  horoxy Chlorid  PCI3  O^.  Am  besten  erhält  man  § 
I '•  dasselbe  durch  Destillation  von  5 Theilen  Phosphorchlorid  mit  1 Theil 
4 kr\'stallisirtcr  Borsäure.  (Gerhard  t, ) 


2 (1103,3110)  -f-  3 PCL  =-  2BO3  H-  3PCI3O.,  + 6 HCl. 

Es  ist  eine  farblose,  rauchende,  das  Licht  stark  brechende  Flüssig- 
i keil  von  1,7  spec.  Gew.,  bei  110"  siedend,  von  5,40  Dampfdichtigkeil. 
^ Zerselzt  sich  mit  Wasser  in  Phorq)horsäure  und  Salzsäure,  wirkt  ziem- 
i lieh  energisch  auf  manche  organische  Stolle  und  bildet  subslituirle 
♦ Chlorverbindungen  mit  denselben. 

Die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Brom  sind  denen 
niit  Chlor  correspondirend,  sowohl  bezüglich  der  Zusannnensetzung,  als 
'•  der  Darslelhmg  und  Eigenschallen.  Auch  hier  lässt  sich  ein  Phosphor- 
’ oxybroinid  PBi’^O.^  in  analoger  Weise  erhallen. 


i:i* 
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YerlHiuIiiiigoii  des  IMiospliors  mh  Jod. 

Bringt  man  Jod  und  Pliosplior  hcigcwülinlicher  Temperatur  an  der  Luft 
zusammen,  so  tritt  alsbald  in  Folge  der  Tempei-aturerliüliung,  die  der  Pho- 
sphor an  den  Beridirungsstellen  mit  Jod  erleidet,  Entzündung  ein,  in  Folge 
deren  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  verbrennt,  und  das  Jod  verdampll. 

Um  chemische  Verbind ungeri  beider  zu  erhalten,  muss  daher  die 
Luft  abgeschlossen  sein,  indem  man  sie  entsveder  in  kohlensaurem  Gas 
oder  besser  noch  unter  Schvvefelkohlenstoft  zusammenhringt,  in  welchem 
letzteren  beide  löslich  sind. 

Man  kennt  bis  jetzt  2 Verhindungsverhältnisse. 

a)  Phosphorj  odür  PJ,  (Corremvinder).  Zu  seiner  Darstel- 
lung wird  ein  Theil  Phosphor  mit  8 Theilen  Jod  (-=  1 Aeq.  P und 
2 Aeq.  J)  allinählig  in  Schwefelkohlenstoff  gelost,  und  die  erhaltene  Lö- 
sung bis  0°  ahgekühlt.  Die  anschiessenden  rothgelben  Krystalle  werden 
nach  Entfernung  der  Mutterlauge  in  einem  trocknen  Luftstrome  von 
anhängendem  Schwefelkohlenstoff  befreit.  Durch  Verdampfen  der  Mutter- 
lauge in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  kann  der  noch  gelöste  Theil 
als  rothes  Pulver  erhalten  werden. 

Nach  Wurtz  kann  die  Vereinigung  beider  Körper  in  obigem  Ver- 
hältnisse auch  durch  unmittelbares  Zusammenbringen  in  einem  ver- 
schliessbaren  Glasgefässe  bewirkt  werden.  Nach  der  ersten  heftigen 
Einwirkung  erhitzt  man  kurze  Zeit,  bis  die  Masse  dunkelroth  erscheint, 
und  trennt  sodann  die  rothe,  flüssige  Verbindung  von  dem  festen,  amorph 
gewordenen  Phosphor.  Sie  erstarrt  nach  dem  Erkalten  krystallinisch. 

Schmilzt  bei  110°,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  JodAvasserstoffsäure 
und  phosphorige  Säure;  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  daraus  heim 
Ahkühlen  in  orangerothen  prismatischen  Krystallen  anschiessend.  — Dient 
mit  wenig  Wasser  zur  Darstellung  von  gasförmigem  Jodwasserstoff;  fer- 
ner zur  künstlichen  Bildung  jodhaltiger  organischer  Verhindungen,  z.  B. 
Jodpropylen  u.  s.  w. 

h)  Phosphorjodid  PJg  (Correnwinder),  Man  löst  1 Theil 
Phosphor  und  12  Theile  Jod  (1  Aeq.  P und  3 Aeq.  J)  in  Schwefelkoh- 
lenstoff, concentrirt  die  Lösung  in  einer  Retorte  im  Kohlensäurestroin 
hei  gelinder  Wärme,  lässt  sie  dann  in  einem  Gemenge  von  Eis  und 
Kochsalz  erkalten  uhd  trocknet  die  Krystalle  im  trocknen  Kohlensäure- 
strom. Dunkelrothe  Gseitige  Blättchen,  die  unter  -}-  55°  C.  schmelzen, 
hei  stärkerer  Erhitzung  unter  Abgabe  von  Jod  ins  Sieden  kommen  und 
durch  Wasser  in  Jodwa'sserstoff,  phosphorige  Säure  und  orangegelhe 
Flocken  (PgO?)  sich  zersetzen. 

Eine  Verbindung  von  Phosphor  mit  Fluor  will  II.  Davy  nach 
dor  Formel  PFlg  als  flüssigen,  leicht  zersetzharen  Körper  erhalten  haben 
durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Fluorhlei. 


Verbiml II Ilgen  des  Phosphors  iiiil  Schwefel. 

Die  Verbindung  des  Pliospliors  mit  Scliwelel  gellt  unter  24d. 
Umständen  so  energisch  und  mit  solcher  Wärmeentwicklung  vor  sich, 
diiss  Explosionen  dahei  entstehen  können.  Die  hetreffenden  Verhindun- 
<»en  sind  von  Derzelius  zuerst  studirt  worden. 

a)  Phospliorsuhsullür  (Phosphorsulfuret)  PgS  entsteht,  wenn 
4 Gew.  Theile  (=  2 Aeq.)  Phosphor  mit  1 Gew.  Theil  (=  l Aeq.) 

Schwefel  hei  einer  100"  nicht  erreichenden  Temperatur  vereinigt  werden. 

Farblose  Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz,  hei  niederen  Temperaturen 
krystallisirend ; destillirhar  hei  Abschluss  der  Luft;  leicht  entzündlich, 
i an  der  Luft  rauchend,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff;  mit  kaltem  Wasser 
• sich  nicht  zersetzend,  wohl  aber  unter  Bildung  von  Sulfüren  und  phos- 
phorsauren Salzen  mit  Alkalien.  Es  kann  auch  eine  rothe  amorphe 
( ' ModiGcation  desselben  erhalten  w'erden. 

h)  Unterphosphoriges  Sulfid  PS  entsteht  durch  unmittelbare 
I Vereinigung  beider  in  dem  Verhältniss  von  2 Gew.-Theilen  Phosphor 
i auf  1 Gew.-Theil  Schwefel  unter  massiger  Erwärmung  in  Wasser. 

Leicht  entzündliche  Flüssigkeit,  die  ebenfalls  hei  niederer  Tempe- 
i ratur  krystallisirt ; stark  lichtbrechend;  mit  Alkalien  sich  gleich  der 
vorigen  Verbindung  zersetzend;  mit  Schwefelmetallen  sich  zu  Schwefel- 
j|  salzen  verbindend.  Auch  von  diesem  Sulfid  existirt  eine  rothe,  feste, 
i|  amorphe  Modification,  die  gleich  der  vorigen  durch  Erhitzung  mit  ge- 
il wissen  Schwefelmetallen  hei  ahgehaltener  Luft  und  nachherige  Behand- 
q lung  mit  Salzsäure  entsteht.  Durch  Destillation  gehen  sie  wieder  in 
ij  die  flüssigen  Verbindungen  über. 

c)  Phosphoriges  Sulfid  PS3  (Phosphorsulfür)  entsteht  sowohl 
1 durch  unmittelbare  Vereinigung  in  dem  Verhältniss  der  Aequivalente, 

I am  besten  mit  amorphem  Phosphor  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
I säure  (Kekul6),  als  auch  durch  Behandlung  des  Phosphorchlorürs 
< . (PGI3)  mit  Schwefelwasserstoff. 

I Blassgelher,  leicht  sublimirbarer,  in  Berührung  mit  feuchter  Luft 

rasch  sauer  werdender  Körper ; löslich  in  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalien  und  daraus  unverändert  durch  Säuren  lällbar;  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstofl’  und  daraus  in  Krystallen  zu  erhalten. 

d)  Phosphorsulfid  PS3,  gleich  der  vorigen  Verbindung  aus  amor- 
phem Phosphor  und  Schwefel  durch  vorsichtiges  Zusammenschmelzen 
in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  darstellhiir. 

Fest,  gelb,  leicht  krystallisirend,  schmelzbar,  an  feuchter  Lull  sich 
zersetzend;  löslich  in  Schwefelkohlenstofl’,  in  dem  Phosphorsuhsulfür, 
in  Schwefelalkalimetallen,  kaustischen  und  kohlensanren  Alkalien. 

e)  P h osp  h 0 rsu  pe r SU  I fi d PS,.^  schiesst  in  gelben,  glänzenden 
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Krystallcn  au,  woim  (üno  in  gdimlcr  Wünne  bewirkte  AiillUsung  von 
1 Tlieil  Schwerd  in  3 Tiieilen  des  Sidjsnirürs  al)geknlilt  wird. 

Mit  Selen  selieint  sich  der  Phosplior  zn  einem  destillirharen. 
leiriit  sclnnelzharen , roihen  Körper  zn  verbinden.  (Herzelius.j 

Noch  wenig  nntersucbt  und  gekannt  sind: 

das  Pbospboi'scbweleicblorid  PS2CI,  und 
die  Scbwerelphospborsäure  PS^Oa  (Wurtzj. 

244.  Analytische  Erkciiiiiiiig  mul  Bestimiiiiiiig  des  Phosphors  mul  seiner 

gewöhnlieh  vorkoiiinieiulen  Verhindiingen. 

Wie  jede  analytische  Erkennung,  so  stützt  sich  auch  die  des  Phos- 
phors und  seiner  Verbindungen  auf  die  Beachtung  charakteristischer  Ei- 
genschaften oder  Hervorrnlhng  solcher  Verbindungen,  die  eine  dilferen- 
tielle  Diagnose  mit  Sicherheit  gestatten. 

I)  Gewöhnlicher  gelber  Phosphor  Avird  in  Stücken  und 
selbst  granulirt  an  seiner  Unlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen  Flüssig- 
keiten, an  dem  Rauchen  an  der  Luft,  an  seinem  Leuchten  im  Dunkeln, 
an  seiner  leichten  Entzündlichkeit  und  dem  dann  stattfindenden  hell- 
leuchtenden  Verbrennen  immer  leicht  zu  erkennen  sein. 

Schwieriger  wird  seine  Erkennung,  wenn  derselbe  im  Zustande  der 
feinsten  Zertheilung  sich  in  einem  undurchsichtigen,  breiartigen  Gemenge 
von  Speisen  und  anderen  organischen  Stoffen  und  in  sehr  geringer 
Menge  befindet.  Dieses  ist  meistens  der  Fall,  wenn  eine  gerichtlicli 
chemische  Untei'sucbung  vorzunehmen  ist.  In  diesen  Fällen  kann  icli 
nachstehende  Methoden  als  zweckdienlich  empfehlen : 

a)  Man  bringt  einen  kleinen  Theil  der  auf  Phosphor  zu  untersuchen- 
den Masse  in  einen  Glaskolben  und  hängt  mittelst  eines  Korkstöpsels 
im  Halse  des  Kolbens  einen  mit  salpetei’saurem  Silberoxyd  befeuchteten 
Papierstreifen  frei  in  dem  Bauche  des  Kolbens  auf.  Man  stellt  den  Kol- 
ben auf  ein  mässig  (30  — 40°)  ei’wärmtes  Sand-  oder  Wasserbad , nach- 
dem man  den  Koi'kstöpsel  so  locker  aufgesetzt  hat,  dass  kein  Zei’sprin- 
gen  desselben  zu  befürchten  ist.  — Sind  auch  nur  die  gei’ingsten  Spui’en 
von  unoxydirtem  Phosphor  in  der  Mischung,  so  werden  die  sich  all- 
mählig  entwickelnden  Phosphordämpfe  auf  dem  weissen  Papierstreifen 
eine  deutliche  Schwärzung  durch  Reduction  des  Silbersalzes  bewirken. 
Koebt  man  dann  nach  eingetretener  vollständiger  Reaction  den  Papier- 
streifen, soweit  er  mit  der  Silberlösung  bestrichen  war,  mit  Wasser  aus 
und  fällt  den  etwa  nicht  zersetzten  Theil  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure, 
so  kann  nach  abgeschiedenem  Ghlorsilber  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdunstet  werden,  und  der  hiebei  verbleibende,  sauer 
reagirende  Rückstand  noch  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak  und 
Ammoniak  oder  mittelst  molybdänsauren  Ammoniaks  und  Salpetersäure 
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,,„f  ,li(‘ ^reltildelr  IMiosplioi'siiliro  geprill't  uer(l<-n.  ■ — • DiiitIi  lclzl(“re  1‘rolie 
kann  namcntlit'li  eine  etwaii^e  ^'eI‘^veellsellmg■  inil  diirdi  Seli\ver(d\vass(*r- 
slolV  ‘jehildeteni  selnvarzeni  Seliwerelsilher  vermieden  werden.  — Auch 
die  Vornaliine  einer  GegriiitrolM'  an  der  vei’däeliligen  Masse,  nainlieli 
direete  Priilnnj;  dersellten  anl  sieh  entwiekelndes  Seliwerelwassei*stonj,^as 
iniltelsf  eines  I’apiersireilens,  welcher  in  Salzsäure  y(‘losle  arsenige  Säure 
oder  Antimonehinnir,  oder  alkalische  A’ilroprnssidnatrinni-Lüsnng  enl- 
häll,  kann  etwaige  Zweifel  üher  die  Anw(‘senheil  von  Sehwcrelwasser- 
slülf  entscheiden. 

Zeigt  sich  im  letztei’en  Falle  an  denn  Pa|)iersl reifen  kein  Andiig  von 
•»elbem  Schwefelarsen  oder  rotliem  Schwefelantimon,  oder  von  ilcm  vio- 
letten Zersetziingsprodiict  des  IN'itroprnssidnati’imns,  dagegen  an  dem 
Silberpapierstreif  ein  schwarzer  oder  granlich  metallisch  schillei'nder  Ueher- 
ziig,  lind  hat  namentlich  die  ohen  angegebene  weitere  Prüfung  die  An- 
wesenheit von  Phosphorsäiire  in  dem  Papiere  durch  sclnvefelsanre  Magne- 
sia, Ammoniak  und  Salmiak  oder  die  Ihldnng  von  gelbem  phosphor- 
iiiolvbdänsanrem  Ammoniak  ergehen,  so  ist  an  dem  Vorhandensein  von 
Phosphor  im  nicht  oxydirten  Zustande  kein  Zweilei. 

h)  Ist  diese  erste  Probe  nicht  zu  schwach  ausgefallen,  und  handelt 
es  sich  darum,  den  Phosjihor  in  Substanz  noch  darzustellen,  so  kann 
nachfolgendes  Verfahren  dazu  angewendet  werden.  In  den  Kolben  a 
iKig.  50)  bringt  man  die  zu  prüfende  Masse  und  setzt  derselben  1 Drachme 
reiner,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnter’  englischer  Schwefel- 
säure zu.  Man  fügt  hierauf  einige  grobe  Stückchen  doppeltkohlensaures 
Natron  hinzu,  um  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  die  atmosphä- 
rische Luft  zu  verdrängen.  Auf  den  Kolben  setzt  man  dann  die  zweimal 
iin  rechten  Winkel  gebogene  Glasrohre  h mittelst  eines  gut  passenden  Kor- 
kes auf.  Diese  Glasröhre  läuft  durch  einen  vertical  stehenden  Kühlapparat  c 
mul  mündet  in  das  kleine  etwas  Wasser  enthaltende  Fläschchen  d.  Wird  min 
die  Flüssigkeit  des  Kolbens  znm  Sieden  erhitzt,  so  gehen  mit  den  Wasser- 
dämpfen auch  Phosphordäm[)fe  über,  die  sich  in  dem  abwärts  laufenden 
Theil  der  Höhred  verdichten,  im  Falle  derselbe  nicht  luftfrei  ist,  stark  leuchten 
und  schliesslich  als  feine  Flöckchen  oder  Kügelchen  in  dem  Glasfläschchen 
d sich  sammeln.  Durch  gelindes  Erwärmen  dieses  Fläschchens  sammt 
seinem  Inhalte  in  einem  Wasseibade  können  die  zerstreuten  Kügelchen 
vereinigt  werden.  Das  iiberdestillirte  ^Vasscr  leuchtet  im  Dunkeln  leb- 
haft und  zeigt  nebstdem  einen  Gehalt  an  phos[)horiger  Säure.  — Leitet 
inan  in  diesem  Falle  die  üherdestillirlen  Dämpfe,  anstatt  in  reines  Wasser, 
in  solches,  welches  salpetersanres  Silheroxyd  enthält,  so  entsteht  Phos- 
phorsilber und  freie  Phosphorsäiire.  Löst  man  ersterc's  in  kochemh'r 
Salpetersäure,  fällt  alles  Silber  mit  Salzsäure,  damjift  ein  und  si'tzt 
Schwefelsäure  Magnesia  und  Ammoniak  hinzu,  so  kann  nach  der  später 
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zu  beschreibenden  Methode  die  Phosphorsäure  quantitativ  bestimmt  un 
daraus  der  Phosphor  berechnet  werden. 

c)  Hat  man  nach  einer  durch  Phosphor  stattgefundenen  Tödtim 
auch  den  Magen  und  Darmkanal  zu  untersuchen,  so  gelingt  die  Nacli 
Weisung  des  Phosphors  oft  auch  dadurch , dass  man  losgelöste  Stückche 


der  Schleimhaut,  insbesondere  da,  wo  sich  dieselbe  geröthet  zeigt, 


ai 


ein  Metallhlech  ausspannt  und  nach  Befeuchtung  mit  verdünnter  Schwc 
felsäure  durch  schwaches  Erwärmen,  namentlich  in  einem  finstern  Räumt 
den  anliaftenden  Phosphor  zur  Verdampfung  und  selbst  Verhrennunj 


bringt 


d)  Die  früher  empfohlene  Methode,  den  Phosphor  aus  solchen 
mengen  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  extrahiren,  ist  nicht  sehr  praktisci 
da  mit  dem  Verdunsten  so  grosser  Quantitäten  von  Lösungsmitteln  auc 
viel  Phosphor  verloren  geht. 

e)  Nach  Lipowitz  kocht  man  die  auf  Phosphor  zu  iintcrsucheml 
Masse  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  mit  ganzen  Schwefelstücl 
dien.  Man  erhält  dabei  im  Rückstände  einen  phosphorhaltigen  Schwefe 
der  leicht  ausgelesen  und  weiter  geprüft  werden  kann.  Die  heim  Koche 
sich  entwickelnden  Däni])fe  entführen  etwas  Phosphor,  der  sich  in  de 
J.-ult  des  Destillii’apparales  zu  phosphoriger  Säure  oxydirt  und  in  de 


% 


201 


Diese  Methode  lässt  sich  mit  der  sid)  b 


ange- 


Vorlage  ansammelt, 
trebenen  comhiniren. 

D Sind  die  0ni**Oitäten  nicht  /n  gering,  so  gibt  sich  der  IMiosphor- 
•^ehalt  solcher  Massen  durch  den  bekannten  Geruch  desselben  und  durch 
die  Fähigkeit,  im  Dunkeln  leuchtende  Dämpfe  zu  verbreiten,  zu  erkennen, 
ln  der  Hegel  sind  die  unteren  Flilssigkeitsschichten  reicher  an  Phosphor- 
dampf, als  die  oberen,  und  im  Falle  die  Flüssigkeit  nicht  zu  dick  und 
zähe,  uinl  der  Phosphor  nicht  allzu  fein  zertheilt  ist,  gelingt  es  oft 
noch,  denselben  beim  ruhigen  Stehen  als  Sediment  durch  vorsichtiges 
Abgiessen  der  oberen  Flüssigkeitsschichten  zu  erhalten.  Namentlich  ge- 
lingt letzteres,  wenn,  was  so  oft  geschieht,  die  Vergiftung  mit  den 
Küj)fchen  von  Zündhölzchen  stattländ  oder  beabsichtigt  wurde. 

g)  Die  Methode  von  Dusart  siehe  unten  hei  phosphoriger  Säure. 

2)  Der  amorphe  Phosphor  ist  durch  die  oben  geschilderten 
Eigenschaften  und  insbesondere  durch  seine  Fähigkeit,  bei  höheren  Tem- 
peraturgraden in  gewöhnlichen  gelben  Phosphor  überzugehen  und  gleich 
diesem  zu  verbrennen,  ferner  durch  seine  Unlöslichkeit  und  seine  Nicht- 
oxydirbarkeit  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  leicht  erkennbar. 

3)  P ho sp hörige  Säure  in  reiner  Lösung  und  in  ihren  Salzen 
ist  charakterisirt  durch  ihre  Neigung,  sich  höher  zu  oxydiren  und  in 
Phüspliorsäure  überzugehen.  Beim  Erhitzen  concentrirter  Lösungen  ent- 
weicht Phosphorwasserstoff.  — In  ihren  Lösungen  bewirken : 

Kalk-  und  Baryt-Salze  bei  Zusatz  von  Ammoniak  weisse,  in  Säu- 
ren lösliche  Niederschläge;  Magnesia -Salze  geben  namentlich  bei 
Anwesenheit  von  Ammoniak -Salzen  keine  Fällung. 

Quecksilberchlorid  eine  Fällung  von  weissem  Quecksilber chlorür 
und  bei  Ueberschuss  von  phosphoriger  Säure  und  Kochen  graues 
metallisches  Quecksilber. 

Salpetersaures  Silber  gibt  metallisches  Silber  als  schwarze  Aus- 
scheidung, namentlich  nach  Neutralisation  der  freien  Säure  mit 
Annnoniak. 

Metallisches  Zink  oder  Eisen  bewirken  nach  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure in  Losungen,  welche  freie  phosphorige  Säure  enthalten, 
eine  Entwickelung  von  Phosphorwasserstofl',  der  nicht  selbst 
entzündlich  ist  und  Metallsalze  reducirt. 

Durch  dieses  letztere  Verhalten  gelingt  es,  in  Flüssigkeiten,  welche 
piiosphorige  Säure  gemengt  nut  anderen,  namentlich  organischen  Stoffen 
I enthalten,  und  in  denen  sich  die  obigen  Beactionen  nicht  amvenden 
'lassen,  dieselbe  noch  nachzuweisen.  Es  ist  dieses  namentlich  dann 
'viebtig,  wenn  hei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  das  fragliche 
’ Dbjeet  längere  Zeit  mit  lud't  in  Berührung  war,  und  etwa  vorhanden 
’ K»^"esener  Phosphor  dadurch  aihnählig  oxydirt  worden  ist. 


§.  245. 
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In  einem  solchen  Falle  hrinj^t  man  die  zn  imlersiicliemle  Fliissi<r- 


246. 


gi‘üssei*en  Körnern 


verdiinnter  SchwerelsHmv;  mnl  gili[ 
linzn.  Den  Kolben 
nnd  leitet  das  sieb 
reinem  NVassei'stoll 
!Man  kann  diesen 


kt'il  in  einen  Kolben,  vers(dzt  mit 
mm  einige  Stileke  reines  Zink  in 
versieht  man  hier, ml'  mit  einer  (jasentwickehmgsröhre 
entwiekehide  (iemenge ' von  Phosphorwassersloll'  nnd 
durch  eine  Anriösnng  von  salpetersanrem  Silheroxyd. 

Versuch  in  demsellien  Apparat  vornehmen,  in  welchem  man  auf  unoxv- 
dirten  Phosphor  geprüft  hat.  Der  IMiosphorwasserstoll  wird  unter  Ite- 
dnction  von  Silber  zn  Phosphorsitnre,  und  letztere  kann  nach  Kocbeii 
der  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure,  dann  Ausfällung  des  gelösten  Silbers 
mittelst  Salzsäure,  Filtriren  und  Ahdampfen  rein  erhalten  und  dann 
mittelst  Reagentien  geprüft  und  quantdativ  hestimmt  werden. 

Lässt  inan  das  Gas  anstatt  in  Silherlösung  frei  in  die  Luft  ans- 
strömen, so  zeigt  es  ini  Dunkeln  das  Leuchten  des  Phosphors.  Fnt- 
zündet  man  es,  so  brennt  es  mit  smaragdgrüner  Flamme,  die  aber  mit 
dem  allmähligen  ITeisswerden  verschwindet.  Hält  man  in  die  Pdamme 
des  brennenden  Gases  einen  kalten  Porzellanscherben,  so  tritt  die  grüne 
Färbung  deutlicher  ein,  und  es  beschlägt  sich  das  Porzellan  mit  rotb- 
gelben  Flecken  (amorpher  Phosphor?). 

Da  die  eben  bescbriebenen  Erscheinungen  auch  durch  in  der  Flüssig- 
keit vorhandenen  nicht  oxydirten  Phosphor  bewirkt  werden,  so  lässt 
sich  dieses  Verfahren,  wie  schon  oben  angedeulet  wurde,  auch  zur 
Nachweisung  von  Phosphor  anwenden.  Gibt  die  oben  sub  a angeführte 
Methode  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  auf  Papierstreifen  keine  Reactioii, 
dagegen  die  Probe  mit  Zink  und  Schwefelsäure  die  eben  beschriebenen 
Erscheinungen,  dann  war  kein  unoxydirter  Phosphor  mehr  vorhanden, 
sondern  nur  noch  dessen  Urnvvandlungsproducte. 

4)  Auch  die  unterph  osphorige  Säure  zeigt  gegen  Zink  und 
Schwefelsäure  dasselbe  Verhalten.  Ebenso  stimmt  dieselbe  in  dem  Ver- 
halten gegen  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Silberoxyd  ganz  mit 
der  phospborigen  Säure  überein.  Dagegen  wird  sie  nicht  gefällt  durch 
Kalk-,  Baryt-  und  Magnesia -Salze. 

5)  Phosphorsäure. 

Da  die  Unterschiede  der  3 verschiedenen  Phosphorsäuren  oben  schon 
hinlänglich  bezeichnet  sind,  die  zwei-  und  einbasische  auch  selten  bei 
Untersuchungen  Vorkommen,  so  möge  es  genügen,  die  Reactionen  der 
gewöhnlichen  dreibasischen  Pbospliorsäure  hier  anzuführen. 

Neutral  und  alkalisch  reagirende  wässrige  Lösungen  von  phosphor- 
sauren Salzen  können  nur  die  der  Alkalien  sein.  (Neutrale  phosphor- 
saure Erden  lösen  sich  nur  sehr  wenig  in  reinem  Wasser  und  werden 
durch  Ammoniak -Zusatz  gefällt.) 

In 


solchen  wässrigen 


Lösungen  entstehen: 
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,i)  ImiitIi  lOKÜctie  K a 1 k-,  lim  yl-  o(l«;r  Mag n cs ia -Salze,  naiiienllicii 
liei  Zusatz  von  Ammoniak,  reidiliclie,  in  KssigsMiire,  Salzsilm  e ii.  s.  \v, 
lOslidie  F'llliingeji  der  liet teilenden  pliospliorsaiiren  Erdsalze, 
h)  Kssigsaurcs  llleioxytl  giOt einen  weissen,  in  Essigs'ture  und  freier 
l’liospliorsaun?  utilOsIiHien,  in  Saljtelerstlure  liKsliclien  Nietlerscitlag. 
(lelrocknet  und  v<ir  tiem  Eoilirtdire  auf  der  Kolile  erliilzl  .sduuilzl 
dieser  iViedersrlilag  zu  einr;r  Ivugel,  die  l»eim  Erkalten  gelldidi- 
ueiss  und  mit  krystallinisdien  Flitdien  Itedeckl  ist.  tI’yr<imorj)liit,j 
(15<'i  der  IVtlfung  mit  essigsaurem  flleioxyd  dijrfen  keine  Clilormetalle, 
iwefelsaiiren  und  koldensauren  Salze  anweseiul  sein,  indem  diese  elien- 
Is  .Niederschlage  hewirken.J 

r)  Sal [letersa  II  res  Silheroxyil  hringl  hei  Ahwesenheit  von  Chlor- 
rnetallcn  einen  gelhen  .Niederschlag  von  phosphor.saiirem  Silher- 
oxyd  (FOj,  3AgOj  hervor,  der  in  Ammoniak  und  in  Salpetersäure 
löslich  ist. 

In  sauren  Lösungen  phosphorsaurer  S;»Ize,  nainentlidi  wenn 
/sellien  mittelst  Salzsäure  oder  Salpetersäure  bewerkstelligt  wurden, 
nnen  die  elu  n angefilhrten  Iteagentien  nicht  in  Anwendung  kommen, 
il  die  hetreffenden  phosphorsauren  \'erhindiingen  in  Sauren  löslich 
d.  Hier  dient  zur  Hiagnose  hauptsächlich  Folgendes: 

IMiosphorsaiirer  Kalk,  phosphorsanre  Ammoniak-Magnesia  und  phos- 
orsaiires  Eisenoxyd  siml  die  gewöhnlidisten  der  hierher  gehörigen 
'rhindimgen.  Liese  sind  in  Sauren  löslich  und  werden  aus  diesen 
Iren  I.ösiingen  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  Ein  Feherschiiss 
a Ammoniak  löst  nichts  davon  auf. 

In  F^ssigsaure  lösen  sich  [ihosphorsaiirer  Kalk  und  phosphorsaure 
: unoniak-Magnesia , während  phosphorsaures  F]i.senoxyd  darin  unlöslich 
Auf  diese  rnlöslichkeit  des  phosphorsauren  F^isenoxyds  in  Flssig- 
ire  grOndet  sich  ilie  Erkennung  und  .Ahscheidung  der  Fhosphorsäiire, 

I nn  dieselbe  mit  Kalk  oder  .Magnesia  verbunden  war.  Setzt  man  näm- 
.1  zur  salzsauren  I.ösung  dieser  F>d[)hosphate,  in  welcher  der  Säure- 
herschuss  entweder  durch  Eindampfen,  orler  vorsichtigen  Zusatz  von 
imoniak  (so  viel,  dass  keine  permanente  F'ällung  entsteht)  möglichst 
ring  ist,  essigsaures  .Natron  und  wenige  Tropfen  F^isenchlorid-Lösung, 
entsteht  ein  weisser,  oder  durch  Feherschiiss  von  F2isenchlorid  ein  roth- 
Iher  .Niederschlag,  der  in  letzterem  F'alle  durch  Kochen,  unter  allmahligem 
irwerden  der  Flüssigkeit,  rothhraiin  wird.  Alle  vorhamlene  IMiosfihorsäure 
It  in  Verhindiing  mit  F^is^moxyd  und  gemengt  mit  basisch  essigsaurem 
senoxyd  nieder,  während  Kalk  und  Magnesia,  Salzsäure,  Natron  und 
I Theil  F^ssigsäure  gelöst  hleihen. 

Iiie*p  Zers#‘lzuii^  IxTiilit  fianiiif,  flass  frr'u-  SalzKäiiri*  iiiel  Nalruii 

h z*'P4«*lz*Mi  in  CIliornalrimii  iiimI  frei«’  KsHij^säiire. 
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NaO,  A (Essi^jsäiirc)  + IlCl  = NaCl  + A + 110; 
foriior  gd)(!ii  3(NaO,  A)  + FczCb  = FciO:),  3A  + 3 NaCl ; 
ferner  PO5  + 3 CaO  + Fe2Cl;t  = Fe.iOn,  POj  4-  3CaCl. 

Fe-iOj,  POj  fallt  zuerst  nieder;  + Fe^Oa,  3A  wird  durch  Kochen  zersetzt  und  es  fäl 
basisches  unlösliches  Salz  dcssclhen;  alles  Uebrige  bleibt  gelöst. 

Um  endlich  saure  LOsimgcn  überhaupt  nur  auf“  Pliospliorsäure  z 
prüfen,  setzt  man  denselben  etwas  Salpetersäure  und  einen  Uebersebus 
von  molybdän saurem  Ammoniak  zu  und  kocht.  Ist  auch  nu 
eine  Spur  PO5  vorhanden,  so  entsteht  eine  gelbe  Färbung  und  in  kui 
zer  Zeit  ein  feinpulvcriger  gelber  Niederschlag  von  pliosphormolybdäi 
saurem  Ammoniak.  Dieser  Niederschlag  ist  in  freien  Alkalien  löslich. 

Ist  die  Pbosphorsäure  an  schwere  Mctalloxyde  gebunden,  so  wei 
den  die  betreffenden  Salze  mit  kohlensaurein  Natronkali  geschinolzei 
und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt.  Alle  Phospboi 
säure  wird  hierdurch  an  Alkali  gebunden,  in  Wasser  löslich,  währen 
die  Metalloxyde  meistens  in  Wasser  unlöslich  Zurückbleiben.  Dies 
Methode  ist  auch  zur  Trennung  der  Phosphorsäure  vom  Eisenoxyd  ud 
Manganoxyd,  z.  B.  bei  Mineralwasser- Analysen , anwendbar. 

§.247.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Phosphors  und  seim 
sämintlichen  Verbindungen  findet  in  der  Begel  in  der  Form  der  Pho: 
phorsäure  statt.  Phosphor  sowohl,  als  dessen  niedere  Sauerstoffverbii 
düngen  und  Phosphorwasserstoff  gehen  aber  in  Pbosphorsäure  über  dur( 
Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor  hei  Anwesenheit  von  Wasser,  od( 
durch  Behandeln  derselben  mit  den  löslichen  Salzen  des  Silbers,  Quecl 
Silbers  u.  s.  w.  Die  Phosphorsäure  selbst  wird  dann  meistens  als  pho 
phorsäure  Ammoniak-Magnesia  gefällt,  indem  man  der  Flüssigkeit  schwefe 
saure  xMagnesia,  Ammoniak  und  Salmiak  zusetzt,  abfiltrirt,  mit  annnonial 
haltigem  Wasser  auswäscht  und  durch  Glühen  in  pyrophosphorsaui 
Magnesia  (PO^,  2MgO)  umwandelt.  In  je  100  Theilen  des  Glührücl 
Standes  sind  dann  63,55  Theile  Pbosphorsäure  enthalten,  und  diese  en 
sprechen  27,74  Phosphor.  Seltener  wird  dieselbe  als  phosphorsai 
res  Bleioxyd  bestimmt,  wobei  natürlich  weder  lösliche  Chlormetall 
noch  schwefelsaure  oder  kohlensaure  Salze  anwesend  sein  dürfen.  Aue 
ist  das  niederfallende  phosphorsaure  Bleioxyd  niebt  immer  gleich  zt 
sannnengesetzt,  und  daher  in  der  Begel  eine  nochmalige  Bestinnnin 
des  Bleigehaltes  desselben  nothwendig. 

Endlich  dient  zur  Quantitäts-Bestimmung  der  Phosphorsäure  sowo 
auf  gewichts-,  als  maassanalytisclnun  Wege  (Titrirung)  die  Verbind uii 
derselben  mit  dem  Eisenoxyd.  Aber  aueb  diese  Verbindung  ist  nid 
constant  zusammengesetzt  und  fällt  bald  als  FC2O3,  PO5,  bald  als  2Fe20 
SPOjOder  4FC2O3,  3POj  nieder,  je  naebdem  mehr  oder  weniger  übe 
schüssiges  cssigsaures  Eisenoxyd  zugegen  ist.  Es  ist  daher  in  der  Beg 
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)ei  genauen  Untersuchungen  der  erhaltene  Niederschlag  noch  auf  seinen 
behalt  an  Eisenoxyd  und  Phosphorstiure  iicdier  zu  prüfen,  was  entweder 
lurch  Schmelzen  mit  Alkalien , oder  Lüsung  desselben  in  Salzsäure  und 
lusalz  von  Weinsäure,  dann  Ammoniak  und  schwefelsaure  Magnesia 
Bildung  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  wie  oben),  oder  durch 
ligestion  desselben  im  frisch  gefällten  Zustande  mit  Schwefelammonium, 
lAbfdtriren  des  Schwefeleisens  und  Fällung  des  Filtrates  mit  schwefel- 
4 aurer  3Iagnesia  und  Salmiak  geschieht,  wobei  man  abermals  phosphor- 
ilvaure  Ammoniak-Magnesia  erhält. 

^ In  ähnlicher  Weise  kann  die  Phosphorsäure  auch  in  essigsaurer 
, ..Osung  mittelst  einer  Auflüsung  von  essigsaurem  Uranoxyd  als  phosphor- 
; aures  Uranoxyd  geHillt,  geglüht  und  gewogen  .oder  auch  niaassanaly- 
. -isch  bestimmt  werden.  In  letzterem  Falle  dient  als  Beweis  der  End- 
1 eaclion  die  rothbraune  Färbung,  welche  lösliche  Uranoxyd -Salze  mit 
l|  ’errocyankalium  geben.  Das  phosphorsaure  Uranoxyd  ist  unlöslich  in 
i| Essigsäure,  löslich  in  Salzsäure,  Salpetersäure  u.  s.  w.  und  daraus  wie- 
|.  er  fällbar  durch  essigsaures  Ammoniak. 

; Bei  sehr  geringen  Mengen  von  Phosphorsäure  neben  alkalischen 
ij  Irden,  Eisenoxyd,  Thonerde  u.  s.  w.  kann  die  Phosphorsäure  in  stark 
■ aurer  Flüssigkeit  auch  zweckmässig  nach  Sonnenschein  als  phosphor- 
I Molybdänsaures  Ammoniak  durch  Zusatz  einer  mit  viel  überschüssiger 

Ii-alpetersäure  versetzten  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  ( i n 
tarkem  Ueberschusse)  gefällt,  der  erhaltene  Niederschlag  nach 
em  Filtriren  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  schwefelsaurer  Magnesia  und 
almiak  gefallt  werden. 

Diese  letztere  Methode  kann  zugleich  zur  Trennung  der  Phos- 
ihorsäure  von  allen  Basen  und  vielen  Säuren  dienen. 


Arsenik.  As  = 75. 

Das  Arsenik  gehört  zu  den  am  längsten  bekannten  Stoffen.  Schon  §,  248. 
‘ ei  Anstoteles  und  später  bei  Galenus  u.  A.  finden  wir  dasselbe  unter 
‘ en  Namen  ugotvty.öv,  agoevULOv , oavdagay.r]  erwähnt.  Paracelsus 

Ieschrieb  die  Gewinnung  des  reinen  Arseniks  aus  dem  Arsenicum  alhuin. 

Das  Arsenik  findet  sich  unverbunden  (gediegen  Arsenik),  in  Ver- 
indimg  mit  Schwefel  fRealgar  und  Operment),  in  Verbindung  mit  Sauer- 
'toff  als  arsenige  Säure  (Arsenit),  als  arsensaurer  Kalk  (Pharmacolith), 
■rscnsaiires  Eisenoxydul,  - Bleioxyd  und -Kupferoxyd,  endlich  gleich  dem 
Icliwefel  und  häufig  mit  demselben  als  Vererziingsmittel  sehr  vieler 
lelalle  (Arsenkobalt,  Arseneisen,  Arsennickel  ii.  s.  w.),  ferner  stets  in 
csellschafl  von  Eisen  und  so  auch  in  den  eisenhaltigen  Mineralwässern. 
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Das  Arsenik  sieht  sowohl  iiaeli  seinen  physikalischen  Kif'enschallen,  al; 
nach  seiiH'ii  chemischen  Verhindnngen  zwischen  den  nielallischen  uik 
nichtinelallischen  Slonen.  Es  wird  von  vielen  Chemikern,  nameiillici 
aber  von  den  Mineralogen,  zu  den  Metallen  geztihlt.  Allein  einestheil 
der  Ihnstaml,  ilass  dassclhe  ludne  hasisclnm  Oxyde  hildet,  andei'ei’seit 
die  grosse  Aehnlichkeil,  ja  sogar  Isomorphie  mancher  Verhindimgei 
desselhen  mit  den  correspondirenden  des  Phosphors,  ferner  die  Leher 
einslimmung  mit  mehreren  Verhindnngen  des  Schwefels,  Selens  nm 
Tellurs  mochten  wohl  mehr  für  seine  Einreihung  unter  die  nichlmetalli 
sehen  Stoffe  sprechen. 

ij.  249.  Darstellung  des  Arsens  im  Grossen  geschieht  entweder  diirc 

Erhitzen  des  Arsenikkieses  (FeAs.^  + FeSJ,  oder  des  natürlich  vorkom 
inenden  gediegenen  Arseniks  (Scherhenkohalt)  in  thönernen  Höhren,  a' 
welche  Ihönerne  Vorlagen  angesetzt  sind.  Da  wo  beide  ineinandei-  gre: 
feil,  werden  gewöhnlich  znsannnengerollte  Eisenbleche  eingesetzt.  A 
diesen  setzt  sich  der  snblimirende  Arsenik  an  und  kann  dann  dnre 
Aul'rollen  der  Illeche  leicht  abgelöst  werden.  Ebenso  wird  durch  da 
Eisenblech  etwa  mit  snhlimirender  Schwefel  gebunden.  Wo  der  Arsenil 
kies  viel  freien  Schwefelkies  (FeSJ  beigemischt  enthält,  setzt  man  selb: 
der  Ei’zmasse  vor  dem  Einfiillen  in  die  Rohren  noch  Eisengranalien  zi 
— Gewöhnlich  wird  das  so  gewonnene  Arsenik  einer  nochmaligen  Rein 
gungssnhlimation  mit  Kohle  unterworfen. 

Im  Kleinen  lässt  sich  aus  allen  Verbindungen  des  Arseniks,  w: 
hei  der  analytischen  Nacliweisnng  gezeigt  wei’den  wird,  das  Arsenik  rei 
gewinnen. 

E i g e n s c h a ft  e n.  Das  Arsenik  ist  frischhereitet  stahlgrau  melallgläi 
zend,  leicht  pnlverisirbar,  von  ki’yslallinischem  Gefüge;  es  gehört  zu  de 
rhomhoedrisch  krystallisirenden  Elementen.  Es  läuft  an  feuchter  Luit  an,  vei 
liert  seinen  Metallglanz  und  bedeckt  sich  mit  einem  schwarzen  UeherzugefSiil 
oxyd?).  Es  ist  nnoxydirt  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  lö 
sich  aber  unter  allmähliger  Oxydation  in  lufthaltigem  Wasser,  indem  es  i 
arsenige  Säure  lihergeht.  In  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäiii 
ist  es  ebenfalls  unlöslich;  concentrirte  Schwefelsäure  oxydirt  und  lö 
einen  Theil  desselhen  heim  Kochen  unter  Enlwickhmg  von  schwellige 
Säure.  In  Saljeelersäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen,  indem  es  in  a 
senige  Säure,  durch  sehr  concentrirte  seihst  Iheilweise  in  Arseniksäui 
übergeht.  Mit  Salpetersalzsänre  (Königswasser)  gekocht  wird  es  in  A 
seniksäiire  verwandelt.  An  der  Luft,  oder  in  SanerstolT  erhilzt  ve 
breitet  es  einen  intensiven  Knohlauchgei'nch , bei  noch  stärkerem  E 
hilzen  entzündet  (;s  sich  und  veiduamnl  mit  bläulicher  Flamme  zu  arsi 
niger  Säure.  Rei  abgeschlossener  Lidl  erhilzt  suhlimirt  es,  ohne  vorlu 
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- ai  sclimel/tMi.  Im  reiii[uilverisii'(en  Ziislamle  in  Clilorgas  cingescliiillct 
^ verhreniit  es  unler  Ergliihoii  zu  Ars(Midilor(lr. 

['  Das  sj)ec.  Gewielil  <les  leslen  Ai'sens  ist  5,75,  das  des  Arseiidamplcs 
’M0,59.  — Veriliicliligimgspiinkt : etwa  800”  C. 

Der  nicliloxydirte  Arsenik  ^^iI•kt  mir  sein’  langsam,  walirsclieinlieli 
ndem  er  sich  erst  allimlldig  oxydirt,  als  Gill.  Eine  ^^ässrigc  Ahkodning 
lesseihen  ist  als  sogenanntes  „Eliegemvasser“  in  Gehraiidi. 


Verbiiiduiigeii  des  Arsens  mit  SaiierstotF. 


I 

I 

i I nter  dem  Namen  Arsen  siihoxyd  hat  man  den  aid' Arsen  unter 
I jnwirknng  von  Lnll  und  Feiidiligkeil  sich  hildenden  üeherzng  anlge- 
! ilhrt.  Doch  ist  derselbe  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  von  arseniger 
i Aäiire  und  .Arsen. 


tl 


a)  .Arsen  i ge  Situ  re  .AsO^ 


75,76  As 
24,24  0 


bildet  sich,  wie  schon  oben 


1 00,00 


j jezeigt  wurde,  hauplsäcblich  bei  der  Oxydation  des  Arsens  durch  den 
<|‘  kuierstoir  der  Luft.  Ferner  durch  Kochen  desselben  mit  Salpetersäure, 
i oncenlrirler  Schwdelsäure,  bei  der  Zersetzung  von  .Arsencblorilr  mit 
sMasser,  lerner  unter  Wasserstoll'entwickhmg  beim  Kocbeii  von  Arsen  mit 

I ‘ oncentrirten  Alkalien. 

( 

Die  arsenige  Säure  wird  im  Grossen  beim  Rosten  der  arsenbaltigen 
I >n’ze,  im  feinzerlheilten  Zustande  als  sogenanntes  Giftmebl  erballen,  in- 
I 'lein  man  die  beim  ROslen  solcber  Erze  sich  entwickelnden  Gase  und 
I • länipfe  (hauptsächlich  AsOy  und  SO^)  in  die  sogenannten  Giftkammern 
f der  Giltlhurme  leitet.  Die  arsenige  Säure  condensirt  sich,  während 
I ■:  .ie  schweflige  Säure  als  (las  in  die  Luft  entweicht.  Das  Giftmehl  wird 
■lieraiif  einem  Ri'inigungs-  und  Condensationsverfahren  unterworfen,  in- 
> em  es  in  eisernen  Kesseln  über  freiem  Feuer  sublimirt  und  in  ring- 
' 'irmigen  eisernen  .Aufsätzen,  deren  oft  4 — 6 idicreinander  sich  belinden, 
jj  I omiensirt  wird.  Die  arsenige  Säure  backt  dabei  als  Sublimat  zu  einer 
-:1ns-  oder  porzellanartigen  Masse  zusammen,  die  von  den  Condensations- 
lingeii  abgehist  wird  und  in  dieser  Form,  oder  pulverisirt  als  weisser 
usenik  in  den  llamlel  kommt. 


Die  arsenige  Säure  ist  in  die.sem  Falle  in  dem  amorpben  Zu- 
tande,  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  8,7885  und  scheint  in  kaltem 
Aasser  leichter  liislich  zu  sein,  als  wenn  sie  sich  im  krvstallisirten 
"ai.siaiide  belindel.  Es  besitzt  die  amor|)he,  frisch  bereitete  arsenige 
i''äur«‘  eine  grossere  Härte,  als  die  kryslallinische.  In  der  Verbindimgs- 
''äriiie  beider  Modilieationeii  zeigen  sich  Dnterschieih*.  Nach  Favre 
die  AVärme\Nii  kling  bei  dem  l Clin’gang  in  den  krystallinisclnm  Zii- 
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1331.  Auch  Liclilentwicklimg  wird  hei  dem  llehergang  wahr 
in.  Die  glasige  Modilicaliou  erleidet  mit  der  Zeit  eine  alhnüli 
mderung.  Sie  wird  undurchsichtig  und  pürzellanartig,  verlier 
damit  an  Dichtigkeit  (spec.  Gew.  3,699)  und  zeigt  sich  nun  aus  einen 
Aggregat  kleiner  Krystalle  zusammengesetzt.  Durch  kochendes  Wasser 
oder  noch  schneller  durch  Aetzammoniak  wii'd  dieselhe  Cmwandhiii; 
hervoi-gchi'acht.  — Die  Krystallform  seihst,  die  die  ai'senige  Süin-e  an 
nimmt,  ist  je  nach  den  einwii'kenden  Momenten  eine  vei’schiedene.  Di 
arsenige  Säui’e  zeigt  Dimorphismus  (vergl.  S.  88  und  91),  indem  si 
sowohl  in  regulären  Oktaedern,  als  auch  in  rhombischen  Prismen  z 
krystallisii'en  vermag.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall  hei  dem  Anlimonoxyr 
und  beide  Stoffe  sind  daher  isodirnoi'ph  (Wühler).  In  kaltem  Wasse 
löst  sich  die  krystallinische  Modification  nur  in  gei’inger  Menge  un 
langsam  aul  (1  Theil  in  75  Theilen  Wasser),  in  kochendem  i’eichliche 
(1  Theil  in  10  — 11  Theilen).  Die  Löslichkeit  wird  durch  Zusatz  vo 
Minei’alsäuren,  namentlich  Salzsäure,  sehr  gesteigei’t.  Das  Gleiche  is 
der  Fall  mit  Ammoniak,  aus  dem  sie  beim  Verdunsten  in  schöne 
Oktaedern  krystallisirt.  Die  Dampfdichte  der  ai’senigen  Säure  i< 
= 13,850  (Mitscherlich).  Durch  ihre  Neigung,  in  Arsensäure  übei 
zugehen,  vermag  die  arsenige  Säure  namentlich  in  alkalischen  Flü< 
sigkeiten  ziemlich  starke  reducirende  Wirkungen  auszuüben.  So  reducii 
sie  z.  B.  Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul,  ebenso  viele  organische  Stoffi 
insbesondere  sogenannte  Nitro-Verbindungen  (Wühler). 

Die  arsenige  Säure  ist  sehr  giftig,  3 — 4 Gran  können  schon  töd 
lieh  wirken,  oft  werden  aber,  namentlich  wenn  baldiges  Erbrechen  eii 
tritt,  und  das  Gift  ein  grobes  Pulver  bildet,  viel  grössere  Dosen  ohi 
Nachtheil  ertragen.  Antidot:  Eisenoxydhydrat. 

Officinelle  Präparate  der  arsenigen  Säure: 

Acidum  arsenicosum,  Arsenicum  album,  Oxydum  Arsenici  album  in  Ai 
lösung,  Pulver  und  Pillen  zu  — ‘/^o  Gran  p.  D. 

Solutio  arsenicalis  Fowleri:  durch  Kochen  von  gleiclien  Theilen  arsei 
ger  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  (aa  64  Grau  mit  8 Unzen  Wasser)  bis  zur  vo 
ständigen  Lösung,  dann  Zusatz  von  '2  Unze  Spiritus  angel.  compos.  und  so  xi 
Wasser,  dass  das  Gesammtgewicht  12  Unzen  betrage.  6 — 8 Tropfen  p.  D.  = 
bis  '12  Gran  arseniger  Säure. 

Pilulae  asiaticae;  Arsenige  Säure,  Pfeffer  und  Gummi  arab.  l Pille  = 
•/i5  Gran  Arsenicum  album. 

Pulvis  arsenicalis  Cosmi  seu  Hellmundi:  ''2  Dr.  Zinnober,  1 Gri 
pulverisirte,  gebrannte  Scbuhsoblen  (oder  Knochen),  4 Gran  Sanguis  Pracon.  in 
10  Gran  Arsen,  alb.  Aeusserlicbes  Mittel. 

Aqua  arsenicalis  Ilarlessii  enthält  arsenigsaurcs  Natron  und  zwar 
8 Unzen  eine  halbe  Drachme  arseniger  Säure. 
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Arscnsäiire  AsO^  (Arscniksäiirc)  = ist  gleich  der  c IMios-  ^.25 

1 00,00 

pliorsäurc  eine  dreibasisclic  Säure,  iiiitliiu  als  Hydrat  = AsOj,  3110. 

Sie  bildet  sieb  bei  der  Einwirkung  von  concentrirtcr  Salpetersäure, 
oder  besser  iiocb  Salpelersalzsäure  aul  arseuige  Säure,  oder  beim  Scbmcl- 
i zeii  von  Arsenik  oder  irgend  welchen  Verbindiingcn  desselben  mit  sal- 
j petersauren  Salzen. 

Zu  ihrer  Darstellung  bringt  man  in  einer  mit  V^orlage  versehenen 
t betörte  2 — 3 Tbeile  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gewicht  mit  1 Tbeil 
pidverisirter  arseniger  Säure  albnäblig  zusammen.  Man  erwäi’int,  bis 
/Lalle  arsenige  Säure  gelüst  ist,  giesst  dann  den  iiberdestillirten  Säure- 
jL  antheil  noch  einmal  in  die  Retorte  zurück,  erwärmt  abermals  und  dampft 
[iscbliesslicb  in  einer  Platinschale  bis  zur  vollständigen  Verjagung  der 
ilL  Salpetersäure  ein. 

Lässt  man  die  bis  zur  dickflüssigen  Consisfenz  verdampfte  Säure 
'(bei  einer  15"  nicht  übersteigenden  Temperatur  »stehen,  so  sebiessen 
; allmäblig  Prismen,  oder  rhombische  Tafeln  an,  die  AsO.  -j-  4 HO  sind. 

Bei  100"  schmelzen  dieselben  und  werden  unter  Wasserverlust  zu  einer 
tveissen,  aus  kleinen  IS'adeln  von  AsO.,  3 HO  bestehenden  Masse.  — 
iMWird  dagegen  die  ArsensänrelOsung  bei  140" — 180"  eingedampft,  so 
h bilden  sich  barte  glänzende  Krystalle  von  AsO^,  2 HO,  die  gleich  den 
: vorigen  leicht  in  Wasser  sich  lösen,  jedoch  zum  Unterschiede  von  den 
vorigen  unter  Wärmeentwicklung,  während  die  Verbindung  AsO. -f- 4 HO 
| hei  ihrer  Auflösung  beträchtliche  Temperaturerniedrigung  hervorbringt, 
h'und  AsOj,  3 HO  sich  wirkungslos  verhält.  — Wird  die  Arsensäurelösung 
i:  aocli  weiter  eingedampft,  so  dass  die  Temperatur  auf  206"  steigt, 
t'so  wird  sie  plötzlich  unter  starker  Entwicklung  von  Wasserdämpfen 
: teigig  und  bildet  dann  eine  weisse,  pcrlmutterglänzende  Masse:  AsOg,  HO. 

‘ Oiese  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  langsam,  schneller  und  unter 
Parker  Wärmebildung  in  warmem  Wasser.  Steigert  man  die  Temperatur 
bis  nahe  zum  Glühen,  so  entweicht  auch  das  letzte  Aequivalent  Wasser, 
imd  man  erhält  wasserfreie  Arsensäure  als  eine  weisse,  in  Wasser 
und  wässrigem  Ammoniak  unlösliche,  erst  durch  längere  Berührung  mit 
l‘nirhtigkeit  allmäblig  sich  wieder  hydratisirende  und  dann  lösende  Masse. 

Wird  die  wasserfreie  Säure  langsam  bis  zum  Rothglühen  gebracht, 
so  zersetzt  sie  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  Sauerstofl'  und  in 
‘ suhlimirende  arsenige  Säure,  während  sie  beim  raschen  Glühen  schmilzt. 

T..  Knpp.) 

iMirch  manche  nMhicircmh!  Stofle,  z.  R.  schweflige  Säure  und  wahr- 
“clieinlich  auch  durch  Schwefelwasserstoll,  wird  die  Arsensäure  in  arse- 
"ige  Säure  ilhergeführl : 

•'^rtiRRRR,  Li'liil).  (I.  Chemie.  I.  t J 
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AsO,  + 2 SO,  ==  AsO,,  H-  2 SO.,; 

(liircli  \V:iss(‘rsl()ll‘  im  SUiliis  iiascnis  in  Arscnwasscrslon'. 

Die  Arscnsäiire  isl,  sHir  {^illiy  iiinl  vminigc,  ilircM'  IciclitCMi  Löslich 
keit  von  viel  scliiiellerer  VVirkimy-,  als  (lit;  arstmige  S/iiire,  Oh  dicselhi 
im  Organismus  UnMlweise  in  arsenige  S.'lnre  rednciit  werde  und  al 
solclic  dann  ersl.  gil'lig  wirke,  konnle  dnrcli  die  his  jeLzl  angeslelliei 
V(!i-snelie  niehl.  mil  Sielierlieil,  enlseliieden  werden.  Ani'  der  llaiiL  he 
wirkt  di(i  wässrige  Losung  Illasen  und  Geschwüre. 

Die  arsensannm  Salze;  sind  mil  den  hetreirenden  * pliospliorsanrei 
Salzen  isomorj)h.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  di 
iderigen  mir  in  Säuren.  Sie  enllialten  entweder  3 Aeep  Metalloxyd,  ode 
2 A(;(|.  Metalloxyd  und  1 Wassei-,  oder  1 Aeep  Metalloxyd  und  2 Aeej.  Wassei 
Officinelle  Verhindnngen  sind: 

Liquor  arsenic.  Pearsoiiii:  1 (Jran  arseiisaure.s  Nalron  in  1 llradiin 
(Icstillirteii  Wassers 

Solutio  Aninionii  arseiiici  Itiettii:  I (iraii  arseiisaures  Ammoniak  i 

1 Unze  Wasser. 


Vcrbiluliiiigcn  des  Arscus  mit  Wasserstoff. 

§.252.  1)  Fester  Arsen  Wasserstoff  ist  noch  sehr  wenig  iintersnchl 

Lr  entsteht  bei  der  Zerlegung  des  Arsenkalimn  mit  Wasser  und  he 
der  galvanischen  Zerlegung  des  Wassers,  wenn  als  negativer  Pol  Arsei 
genommen  vvii-d.  Braunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Q 1 \ ^ 

2)  Gasförmiger  Arsen  Wasserstoff  .4SII3  = ^ bilde 

O ^ O 0 XI 

100,00 

sich,  wenn  Arsenik,  oder  dessen  Säuren,  oder  die  Chlorverbinduiij 
mit  Wasserstoff  im  Status  nascens  zusainmentreflen. 

Man  gewinnt  das  Gas,  jedoch  mit  etwas  freiem  Wasserstoff  gemengt 
wenn  eine  fjegirung  aus  Zinn  und  Arsenik  mit  Salzsäure,  oder  eim 
solche  aus  Zink  und  Arsenik  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz 
säure  behandelt  wird.  — Ein  mit  /Vrsenwassei’stoll  gemengtes  Wasserstolfga: 
entsteht  [und  wird  im  sogenannten  Marsh’schen  Apparat  entwickelt] 
wenn  zu  der  Mischung  aus  Zink,  Schwefelsäure  und  Wasser  entwede 
Arsenik,  oder  eine  seiner  obengenannten  V erhindungen  gebracht  wird 
OZk  + ASO3  + 6(S03,  HO)  = 6(ZkO,  SO3)  -f  ASII3  + 3 HO. 

In  möglichst  reinem  Zustande  ist  es  ein  larhloses  Gas  von  2,(39i 
spec.  Gew. , welches  hei  — 30”  flüssig  wird.  Es  besitzt  einen  unan 
genehmen,  knohlauchartigen  Geruch  und  ist  höchst  giftig.  (Geh lei 
in  .München  fand  durch  dasselbe  sednen  Tod.)  Von  Wasser  wird  es  ii 
geringer  Menge,  von  Tei-penlin0l  reichlich  ahsorhirt.  Es  zersetzt  siel 
schon  hei  gewöhnlicher  Temjieratiir  nach  einiger  Zeit;  rasch,  wenn  e; 


filier  erliüliten  'reiii|HTatiir  nusgesetzl  wird,  wo  (3S  dann  seinen  Arsen- 
•'elialt  vollständig  altscheidet.  (iMetallspiegel  iin  iMarsh’sclien  Apparat 
liieraiil'  sich  gründend.)  An  der  Lull  oder  in  Sanerstoll  entzündet 
hrennt  cs  mit  weisser,  rauchender,  arsenige  Stinre  nnd  Wasser  hildender 
Flamme.  Wird  die  Flamme  durch  einen  liineingehaltenen  kalten  Kürper 
stark  ahgeküldt,  so  scheidet  sich  Arsen  nnverhrannt  ah  (Flecken  auf 
Fürzellan). 

Freies  Chlor,  Jod,  llrom  nnd  Salpetersäure  zersetzen  das  Gas. 

Diese  dürfen  daher  nicht  in  der  Flüssigkeit  anwesend  sein,  ans  der  sich 
dasselbe  entwickeln  soll. 

Das  .Vrsenwasserstoflgas  wird  von  kaustischen  Alkalien  nicht  ahsor- 
birt:  dagegen  von  den  Lösungen  der  Silber-,  Gold-,  Knpfersalze  n.  s.  w'., 
indem  es  die  iMetalle  gleich  dem  Phosphorwasserstofl  redneirt  und  zum 
Theil  Arsenmetalle  neben  freier  arseniger  Säure  bildet. 

Yerbiiuluiig  des  Arsens  mit  Chlor. 

Es  existirt  nur  eine,  der  arsenigen  Säure  entsprechende  Verbindung,  §.  253. 
I das  Arsenchlorür  AsClg. 

Es  entsteht  sowohl  beim  nnmittelharen  Zusammentreflen  beider 
Elemente,  als  auch  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Gas  im  Status 
i:  nascens  aul  arsenige  Säure.  Dargestellt  wird  es  am  besten  durch  Er- 
hitzen von  1 Theil  Arsen  mit  6 Theilen  Quecksilbeichlorid : 

As  -f-  ßllgCl  = AsClg  -j-  3Hg./ll; 
oder  durch  Destillation  gleicher  Gewichtstheile  arseniger  Säure  nnd  Koch- 
i salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

1 ASO3  -f  3NaCl  + 3SO3,  HO  = ASCI3  -f  3(NaO,  SO3)  -f-  3 HO. 

Farblose,  ranchende,  ölartige  Flüssigkeit  (Butyrum  Arsenici);  siedet 
bei  132°.  Dampldichte  = 6,3.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  arsenige  Säure 
und  Salzsäure,  verbindet  sich  mit  Ammoniak,  mit  Chlorschwefel  u.  s.  w. 

Die  leichte  Flüchtigkeit  dieser  Verbindung  wird  benutzt,  um  Arsenik 
aus  anderen  Flüssigkeiten  zu  entfernen  (siehe  Reinigung  der  Schwefel- 
säure S.  168  f.  und  zur  IVachweisung  des  Arsens  hei  Vergiftungen  nach 
' Schneider). 

Die  Verhindn  Ilgen  des  Arsens  mit  Brom  und  mit  Jod  sind 
der  Chlorverhindimg  corres|)ondirend  zusammengesetzt.  Sie  sind  beide 

feste,  krvstallisirhare,  rothhraune  Stoffe. 

« " 

hie  Jo(lvcrbiti(lmig  ist  unter  tlcni  Nauicn  Ar  sc  nie  um  jodatum  oder  Jodu- 
reliini  Arsenici  officinell  und  wird  entweder  durcli  Zusammeiisclimelzeu  l)cider  in 
dein  Verhältniss  von  I Arsen  auf  5 Jod  und  naclilierig;es  Sublimiron  erlialten , oder 
indem  lo  Jod  und  3 Arsen  mit  100  Theilen  destillirlen  Wassers  dijjerirl,  dann  rasch 
fdlrirl,  zur  TrocUne  verdampft  und  sul)limirl  werden. 

1 t* 
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Audi  mit  Fluor  lint  niiui  das  Arsen  verlmnden:  AsFl^.  Ilaiidiemh* 
l>ei  ß3”  kochende  Fh'lssigkeil. 


254. 


Verlii  11(1  II Ilgen  von  Arsen  mit  Seliwcfel. 

Natilrlicli  linden  sich  nni’  2 Veihindnngen  von  Arsen  und  Schwefe] 


vor,  nämlich  das  Itealgar  AsS.^  und  0[)erment  AsSy,  Kilnsllich  hat  num 
nehstdem  noch  die  Verhindimgen  As,.S;  AsS,,  und  AsSy  als  exislireiid 
angenommen,  doch  sind  l)is  jetzt  noch  keine  vollgültigen  beweise  liii 
deren  Existenz  gelielert. 

70,17  As 
29,83  S 


Zweifach  Schwefelarsen  AsS^ 


Healgar,  auch  Saii- 


1 00,00 

derach  genannt,  wird  durch  ZLisammenschinelzen  beider  Elemenle  in 
dem  entsprechenden  Verhältniss  dargestellt.  Doch  enthält  es  meistens 
noch  die  nächste  Verhindungsstufe  in  geringer  Menge  heigemischt. 

Es  stellt  eine  mehr  oder  weniger  dunkle,  oder  hellrothe  glasartige 
Masse  von  3,54  spec.  Gew.  dar,  die  in  kaustischen  Alkalien  unter  Aus- 
scheidung der  Verbindung  As,;S  löslich  ist  und  theils  als  Farbe,  theils 
in  der  Feuerwerkerei  zur  Darstellung  des  sehr  intensiv  weissen  indischen 
Feuers  verwendet  wird.  (2  Realgar,  24  Salpeter,  7 Schwefelhlumen.) 

60,98  As 
" 39,02  S 


Dreifach  Schwefelarsen  AsS, 


entsteht  auf  nas- 


100,00 

sem  Wege,  wenn  aufgelöste  arsenige  Säure  bei  Anwesenheit  freier  Säure 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  wii’d.  Auf  trocknem  Wege,  wo  es  den 
Namen  Operment,  Auripigment  oder  Rauschgelb  führt,  wird  es  durcli 
Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  in  dem  Aequivalentverhältniss 
erhalten. 

Gelbe,  blättrig  krystallinische  Masse,  oder  citrongelbes  Pulver,  in 
reinem  Wasser  in  geringer  Menge  löslich.  Ist  in  reinem  Zustande  wenig 
giftig;  allein  das  im  Grossen  aus  arseniger  Säure  und  Schwefel  durch 
Zusammenschmelzen  dargestellle  Präparat  enthält  oft  ziemlich  viel  arse- 
nige Säure  und  kann  durch  diesen  Gehalt  sehr  giftig  werden. 

Löst  sich  in  Ammoniak,  Kali  und  Natron,  ja  seihst  in  den  kohlen- 
sauren Verbindungen  derselben  leicht  auf.  — Kochende  Salpetersäure 
zersetzt  und  löst  dasselbe.  Wird  als  Malerfarbe,  zur  Desoxydation  von 
Indigo  und  zur  Herstellung  von  Depilatorien  (Rhusma)  benutzt,  wozu 
es  mit  gebranntem  Kalk  und  Wasser  angerührt  und  als  Drei  aufgetra- 
gen wird. 

Fünffach  Schwe  lelarsen  AsS.  = soll  .sich  aus  den 

51,61  S 

100,00 


I.üsimgeii  (liT  ArsLMiiksäiiro  hoi  Eimvirkimg  von  Sdnvelolwassei’sloir  all- 
malilig  niedersfhlagon.  Es  ist  ahor  walirscheinüchcr,  dass  liicrlMM  mir 
.•in  Geinonge  von  Sclnvdol  mit  dreirac-h  Sdiwcdelarscn  sich  nicdcrsddägt : 


AsOj  d-  5118  = AsSa  -h  S,  + 5110. 

Pie  Sdi\vdel->’cThindnngen  des  Arseniks  verhalten  sich  als  Snll'o- 
) säuren,  indem  sie  nämlich  mit  Sclnverdmetallen , namentlich  der  Alkalien, 
I ddi  verhinden  mul  mit  densdhen  sogenannte  Sclnvelelsalze  hilden. 

: Z.  P.  5KaS,  ASS3  entsprechend  der  Verhindnng  5 KaO,  AsO.,. 

>lit  Selen  und  mit  Phos])lior  hat  man  das  Arsen  ehenlalls  ver- 
Miiulen.  Doch  sind  diese  Verhindiingen  noch  nicht  genauer  nntersneht. 


j Die  analytische  Nach  weis  n ng  des  Arsens  ist  hanptsächlidi  aiil  §.  255. 
, Folgendes  hegriindet : 

a)  Die  Arsen-Vdrhindimgen  sind  mit  Ausnahme  der  Salze  hei  hohe- 
•en  Temperaturen  Ilüclitig  und  suhlimirhar,  zum  Theil  destillirhar  (Ar- 
i.jenclilorür). 

h)  Sie  sind  in  sauren  Flüssigkeiten  sämmtlicli  löslich,  und  nur  die 
■>Scliwerel-Verhindungen  hediiiTeii  zu  ihrer  Lösung  des  Kochens  mit  Sal- 
•oetersäure  oder  Königswasser. 

c)  .\us  den  sauren  Auriösungen  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
^■selbst  noch  hei  sehr  hedeutender  Verdünnung  Schwefelarsen  als  gelber 
l' Niederschlag  gefällt.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  kohlensaurem  Am- 
li  iioniak,  Aetzammoniak  u.  s.  w.  auf  und  wird  aus  diesen  alkalischen 
I Lösungen  durch  Säuren  wieder  niedergeschlagen.  Dieses  Schw'efelarsen 
Igibt,  mit  Cyankalium  in  einer  Glasröhre  geschmolzen,  einen  Spiegel 
[ von  reinem  Arsen.  Es  ist  in  kochender  Salpetersäure  unter  üebergang 
lin  Schwefelsäure  und  arsenige  Säure  löslich. 

d)  Alle  Arsen -Verbindungen  mit  Ausnahme  der  Schwefel- Verhin- 
t hingen  desselben  gehen,  mit  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  zusammen- 
►gehracht,  .Arsen Wasserstoff,  welcher  sehr  empfindlich  nachgewiesen  w'er- 
■den  kann.  (Siehe  unten.) 

e)  Sehr  viele  feste  Arsen -Verbindungen  gehen,  auf  der  Kohle  vor 
'Jem  Lötlirolire  behandelt,  den  charakteristischen  Knohlauchgeruch.  Sind 
•es  Schwefel- Verbindungen , so  setzt  man  zweckmässig  etw-as  Cyankalium 
i und  Soda  hei. 


Macht  man  den  Versuch  unter  Zusatz  von  Kohle  in  einer  unten 
'geschlossenen  Proheröhrc,  so  bekommt  man  nebst  dem  charakteristi- 
schen (ierucli  zugleich  einen  bräunlich  metallisch  glänzenden  Anihig 
MMetallspiegel). 


Zur  E n tersc  h ei  d II II  g der  arsenigen 
uiksüiire  iin  freien  Zustande  und  in  ihren 
•Moiiiciite: 


Säure  von  der  Arse- 
Salzen  dienen  folgende 
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Di(^  iii’sonige  Sihirc  ist  solir  sch\v(jr  in  Wnsscr  liislicli,  (Jj 
A i’so  n Sei  n ri!  ist  I (lieht  lüslirh. 

Arsonige  SJliiro  wird  hei  Anw(;senheit  Ireier  Mineralsaiiren  diirc 
S(‘.hwelelw<isscrsl(»ll  sogleieli  geHillt;  Arsensüiire  wird  erst  nae 
längerer  Einwirkung  von  Sdiwelelwassersloir,  oder  nach  ahwecliselii 
wiederl)oltein  Erwärmen  und  Eiideiten  ohigen  Gases  geläHt. 

Reine,  neutrale,  wässrige  Losungen  der  a rsen  igen  Säure  un 
ihrer  Salze  gehen  mit  Salpeter  saurem  Silber  oxyd  gelbe  Niedei 
Schläge  (3AgO,  AsOg),  löslich  in  Salpetersäure  und  üherschüssigein  An 
moniak,  während  Arsen  säure  und  ihre  Salze  unter  gleichen  Verhäl 
nissen  rothbraune,  ehenlalls  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  löslicli 
Niederschläge  (3AgO,  AsO^)  geben. 

Arsenige  Säure  gibt  mit  einer  Mischung  aus  sch  weTelsaurc 
Magnesia,  Salmiak  und  Ammoniak  keine  Fällung,  währen 
Arsen  säure  dadurch  vollkommen  als  2MgO,  AmO,  AsOg  gefällt  win 
Arsen  säure  gibt  gleich  der  Phospborsäure  selbst  in  sauren  Li 
sungen  mit  Eisencblorid  und  essigsaurem  Natron,  oder  Ammonia 
einen  weissen,  beim  Erwärmen  rothen  Niederschlag  von  arsensaiirei 
Eisenoxyd,  im  letzteren  Falle  gemischt  mit  basisch  essigsaurem  Eisenoxyi 
Arsen  säure  fällt  gleich  der  Phosphorsäure  eine  Lösung  des  m( 
lyhdänsauren  Ammoniaks  in  kochender  Salpetersäure  gelb.  Der  Niedei 
schlag  ist  arsenmolybdänsaures  Ammoniak,  in  Säuren  unlöslich,  leid 
löslich  in  überschüssigem  Ammoniak,  Kali  und  Natron. 

Arsenige,  Säure  reducirt  unter  Umwandlung  in  Arsensäm 
Goldchlorid  und  fällt  daraus  metalliscluis  Gold.  Arsensäure  thut  dies  nicli 
Arsenige  Säure,  in  kalischer  Lösung  mit  scliwefelsaurei 
Kiipferoxyd  gekocht,  bildet  unter  Uehergang  in  Arsensäure  rothe 
K u pferox  yd  ul. 

Arsenige  Säure,  in  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  gelös 
nimmt  so  lange  Jod  auf,  bis  alle  arsenige  Säure  in  Arseniksäure  übe; 
geführt  ist.  Erst  von  diesem  Momente  an  tritt  daher  die  Jod-Stärkmeh 
i’eaction  in  der  Flüssigkeit  ein,  wenn  derselben  etwas  dünner  KleisU 
ziigemischt  ist.  [Dieses  V^erhalten  ist  anwendbar,  um  Arsensäure  ai 
etwaigen  Gehalt  an  arseniger  Säure  zu  prüfen,  und  dient  als  Titri 
inethode  zur  Bestimmung  von  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  (vergl.  $.  183.)] 
G(;gen  Kalkwasser  und  schwefelsaures  Kupferoxyd,  welcl 
beide  (d)enfalls  manchmal  als  Reagentien  auf  Arsenik  in  Anwendung  sim 
verhalten  sich  beide  Säuren  nahezu  gleich.  Dasselbe  ist  bezüglich  dt 
Ueberführung  in  Arsenwasserstoff  der  Fall.  Endlich  geben  beide  Säure 
beim  Kochen  mit  etwas  Salzsäure  und  blankem  metallischei 
Kupfer  einen  grauen  Ueberzug  des  Kupfers,  der  sich,  im  Falle  ( 
nicht  zu  dünn  ist,  in  Gtjslall  schwarzer  Schn|)pen  ahlöst.  Diese  Sc.hii| 
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|M‘ii  ?iu(l  sc'lir  ai'srni'eidi  iiiitl  küniR'ii  (liircli  |{(‘liaii(llimg  mit  Salpcle.r- 
säiira  grlijst  mul  dami  woitrr  imtcrsiidit  werden.  (Heiiisdi.) 

Nachweisiiiig  des  Arseniks  bei  Vergiflimgeii. 

liier  isl  vor  Allem  das  AiigemiuMk  daraid’  zu  liehlen,  ob  iiielit  in  $.256. 
der  rmgelmng  des  \'(*rgirielen , odei’  der  des  Verbrediens  verdädiligen 
l'ersonen  SlotVe  aurzidiiiden  sind,  die  entweder  seihst  (lil't  sind,  oder 
die  als  'l'räger  des  (lil'les  gedient  haben.  Ferner  sind  wo  inngiieh  die 
diireh  Krhredien  entleerten  Massen  zn  sammeln,  und,  im  Falle  der 'J'od 
erlolgte,  Magen  und  Darmkanal,  Leber,  Nieren  und  etwa  auch  der 
Harn  zni‘  ebemisdien  Fntei'sndumg  zn  ziehen. 

ln  ersteren  Obj('cten  snebt  man  znnädist  narb  Testen , dem  Arsenik 
und  seinen  gewolmlidien  Präparaten  gleidiembm  Tbeildien,  wobei  man 
sieb  der  Lonpe  bedienen  kann.  — Erbrochene  Massen,  llüssige  Speise- 
iiberresle,  oder  Magen-  und  Darminbalt  rührt  man  mit  Wasser  zn  einem 
dilnnen  Brei  an  und  lässt  denselben  in  einem  hoben  CylindergeTässe 
ridiig  absetzen.  Nicht  seilen  gelingt  es  dadni’di,  am  Boden  des  Gelasses 
Teste  Tbeildien  zn  erhalten,  die  dann  leicht  näher  geprüTt  werden  kön- 
nen. Im  Magen  und  Darm  lindel  man  an  den  entzündlich  gerülbeten 
Stellen  (dt  am  leichtesten  noch  Teste  Giltreste.  Gesetzt,  man  habe  in 
einem  solchen  Falle  Teste  Pnlvertbeilcben  geTimden,  die  ihrem  Ansehen 
nach  GiltslolTe  sein  konnten,  so  wird  man  eine  kleine  Probe  derselben 
in  einem  I*robirrObrcben  mit  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  einiger 
TropTen  Salzsäure,  im  Falle  sie  weiss  (AsOy),  oder  mit  Salpetersäure, 
ini  Falle  sie  grauscbwarz  (As)  sind,  behandeln  und  dann  liltriren. 

Gibt  das  P’iltrat,  mit  Trisdibereitetem  SduveTelwasserstolTwasser  ver- 
setzt und  erwärmt,  keinen  Niederschlag  mul  keine  bemerkliche  Farben- 
verändernng,  dann  enthält  die  Probe  keine  arsenige  Säure;  gibt  sie 
auch  nach  1 ä n ge  r em  D i ger  i r e n mitSclnvelehvasserstolTnnd  schliess- 
licbem  Kochen  mit  neuem  SchweTelwasserslolTw'asser  keine  gelhe  Fär- 
bung oder  gelhe  Ansscheidnng,  dann  ist  auch  keine  Arsensänre  zugegen. 

Waren  die  anTgehmdenen  Testen  Stückchen  roth  oder  gell),  und 
zeigten  sie  sich  in  verdünnter,  kochender  Salzsäure  unlöslich,  dann  hehandle 
man  eine  Probe  dcrselhen  mit  verdünnter,  kochender  Kali-  oder  Natron- 
lauge. Lüsen  sie  sich  darin  aid',  und  werden 
sie  aus  dieser  Ltisnng  durch  Salzsäure  in  gelben 
Hocken  wieder  gelallt,  dann  ki'ninen  sieScbwe- 
lelarsen  (Auripigment  oder  Ibjalgar)  sein. 

Zur  weiteren  Bestätigung  bringt  man  eine 
Probe  der  verdächtigen  l)!sten  Tbeilcbe.n , im 
Talle  sie  nach  dem  Abwaschen  weiss  sind, 
in  ein  Beduclionsrübrcben  (Fig.  51 ),  ül)erdeckt 


Fitr.  51, 


Aisoiiili-ltinlucliüiis  llnlii cliiMi. 
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sie  mil  etwas  Kolileiipnlver  und  l(!gt  nocli  einen  sliirkeren  Koldenspliitc 
dan'lher.  Man  erliilzt  mm  zuerst  das  (lliiselien  an  der  Stelle,  wo  do 
Koldens|)litler  liegt,  und  w'enn  dieser  glilhend  geworden  ist,  den  untere] 
Tlieil  des  Rührcliens,  w'o  die  Prol)c  liegt,  zimi  (dillien.  Im  Falle  da 
Ansselien  und  die  Vorijiaifimg  Scliw'erelarscn  vernmtlien  lassen,  reibt  niai 
die  Prolx;  mit  Cyankalimn  und  Soda  zusammen  und  erhitzt  sie  in  einen 
lUdirelien  von  der  Form  wie  das  obige,  nur  mit  etwas  wanterer  Kugel  um 
w'eniger  engem  Halse.  Sind  die  Proben  arsenhaltig,  so  erliiilt  man  ii 
beiden  Fällen  nebst  dem  Knoblaucbgerucb  einen  Metallspiegel  in  de 
Uediiclionsrübrc. 

Diese  beiden  auf  nassem  und  auf  trocknem  Wege  angestellten  Pro 
ben  sind  für  den  Nachweis  von  Arsenik  vollkommen  genügend. 

Hat  man  in  der  beschriebenen  Weise  keine  festen  und  ungelüstei 
(üilUbeilclien  mehr  aidfmden  können,  so  muss  das  wirklich  aufgeloslt 
oder  sehr  fein  zertbeilte  Gift  extrahirt  und  von  den  übrigen,  namenl 
lieb  organischen  Stoffen  getrennt  werden.  Hier  ist  nun  nach  vielfältige) 
von  mir  gemachten  Erfahrungen  es  stets  am  geralbensten , die  zur  Enter 
suclmng  gegebene  verdächlige  Substanz,  sei  dieselbe  ii-gend  eine  Speise 
oder  Erbrochenes,  oder  Magen-  und  Darininhalt,  oder  der  Traclii 
selbst,  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  zu  versetzen,  bei  gewöhnliche 
Temperatur  damit  eine  Stunde  unter  öfterem  Emrühren  zu  digeriren 
und  nun  zu  filtriren.  Wenn  auch  nur  wenig  klare  Flüssigkeit  erhalte) 
wei’den  sollte,  so  genügt  dieselbe  doch  in  der  Regel  für  eine  Prüfunj 
mit  Schwefelwasserstoff.  Mittelst  derselben  wird  inan  dann  in  der  Rege 
erkennen,  ob  man  es  mit  einer  Vergiftung  mit  arseniger  Säure  zu  thin 
habe,  indem,  wenn  auch  nur  Spuren  derselben  vorhanden  sind,  di( 
Flüssigkeit  noch  deutlich  gelb  sich  färbt,  und  bei)n  Erw'ärinen  eim 
flockige  Ausscheidung  stattfmdet. 

Diese  Vorprobe,  die  aber  natürlich  kein  Resultat  mehr  geben  kann 
wenn  das  Gift  bereits  aufgesaugt  ist,  ist  deshalb  von  Wichtigkeit,  weil  mai 
dadurch  oft  viel  schneller  über  die  Qualität  des  Giftes  im  Allgemeinei 
Sicherheit  bekommt,  und  w^eil  dadurch  auch  die  oft  wichtige  Frage  ent 
schieden  werden  kann,  ob  arsenige  Säure,  oder  Arseniksäure,  odei 
Schwefelarsenik  genommen  wurde. 

Entweder  hat  sich  durch  die  vorstehend  beschriebenen  Versuclu 
die  Qualität  des  Giftes  bereits  erkennen  lassen,  oder  man  bat  diirci 
dieselben  noch  keine  Anhaltsp)mkte  für  die  Diagnose  gewonnen. 

In  beiden  Fällen  ist  in  der  Regel  eine  weitere  Untersuchung  dei 
Objecte,  namentlich  wenn  dieselben  Magen  - und  Darininhalt,  Gew'ebe 
oder  Organe,  z.  B.  Leber  sind,  nötbig.  Neben  der  Frage,  welches  Gifi 
voi-liege,  ist  in  der  Regel  auch  noch  zu  ermitteln,  vvie  viel  desselben 
in  den  betreffenden  Theilen  vorhanden  sei.  Dieser  letztere  Theil  dei 


217 


I 

I! 


I ntei’siiclumg  hat  daliiT  zur  Aulgahn,  durcli  Zerstörung'  der  organischen 
slotVe  einestheils  eine  liltrirhare  Fhlssigkeit  zu  erhallen,  anderei’seits 
dies  rdlt  in  den  löslichen,  also  liltrirharcn  Zustand  zu  versetzen.  Es 
jiiid  zu“  diesem  Itehid'e  eine  ziemliche  Anzahl  von  Methoden  nach  und 
nach  in  Vorschlag  gebracht  worden,  die  sich  (heils  anf  die  Anwendung 
concenlrirter  Säuren  (Düllos  und  Hirsch  Salzsäure;  Danger  und 
[•' landin  concentr.  Schwefelsäure;  Schneider  Schwefelsäure  und  Koch- 
salz; Wohler  und  Orfila  concentr.  Salpetersäure),  oder  verdünnter 
\lkalien  (Walentin  Hose,  Berzeliiis,  Ortila,  Pettcnkol'er) , oder  endlich 
ud  die  Anwendung  von  Chlor  ( Jacquelain,  Fresenius  und  v.  Dabo) 
E trründen. 

Die  von  Fresenius  und  v.  Babo  vorgeschlagene  iMetliode,  die  lein 
fck  zerschnittenen  organischen  Gewebstheile  mit  Salzsäure  unter  allmähligem 
! Zusatz  von  chlorsanrem  Kali  aiifzulOsen  und  zu  zerstören,  ist  es,  die 
auch  dem  Verf.  bei  vielen  derartigen  Untersuchungen  sich  als  die  beste 
j und  zweckmässigste  bewährt  hat.  Sie  hat  namentlich  den  Vortheil,  dass 
( sie,  da  Wasser  genug  vorhanden  ist,  um  die  Bildung  von  Arsenchloriir 
i zu  verhüten,  in  ofienen  Schalen  ausgelührt  werden  kann,  avobei  das  in 
!■  betörten  oft  so  lästige  Aufblähen  und  Uehersteigen  der  Masse  leicht  zu 
verhüten  ist.  Sie  entspricht  allen  Verbindungslormen  des  Arseniks,  selbst 
(lern  entweder  ursprünglich  gegebenen,  oder  in  Folge  bereits  vorge- 
vschrittener  Fänlniss  gebildeten  Schwcfelarsenik ; der  widrige  Fäulniss- 
r|{'geruch  wird  dadurch  am  schnellsten  beseitigt,  und  endlich  ist  die  ge- 
lb' wonnene  Losung  ziemlich  gut  zu  fdtriren. 

, Zur  Ausführung  dieses  Verfahrens  werden  die  betrelfenden  Objecte, 
I z.  B.  Darm,  Leber  u.  s.  w. , möglichst  fein  zerschnitten  und  in  einer 
■'Vollkommen  reinen  neuen  Porzellanschale  mit  einer  Mischung  aus  gleichen 
P Tlieilen  Wasser  und  reiner  Salzsäure  übergossen,  so  dass  das  Ganze 


einen  dünnen  Brei  bildet.  Man  erwärmt  nun  auf  dem  Wasseibade 


und 


trägt 


in  diese  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  reines  chlorsaures 


i Kali  ein,  und  zwar  so  lange,  bis  sich  ein  deutlicher  und  starker  Chlor- 

• geruch  bemerken  lässt,  und  bis  das  Ganze  eine  dünnflüssige,  hellgelbe, 
f trübe  ntlssigkcit  bildet.  Nach  dem  Erkalten  colirt  man  zuerst  durch 

la-inwand,  erwärmt  gelinde  zur  Austreibung  des  Chlors  und  filtrirt 

• schliesslich  durch  metallfreies  Fliesspapier, 
ln  diesem  Filtrate  ist  sämmtlicher  in  den  Organen  gebunden  ge- 
wesener Arsenik  in  der  Form  von  Arsensäure  gelöst.  Man  concentrirl 

■»  diese  Lösung  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserhade  bis  auf  -/s  des 
t iirs[»rünglichen  V’ohunens,  und  bis  alles  freie  Chlor  verschwunden  ist. 
Meistens  färbt  sic  sich  dabei  wieder  dunkler,  was  jedoch  nichts  schadet. 
Schliesslich  wird  dieselhc  einem  langsamen  Strome  gewaschenen  Schwefel- 

• wasserstolTgases  mehrere  Stunden  lang  ausgesetzt.  Ein  etwa  sogleich  lieim 
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t'rsüMi  Einldleii  desSclnvelelwassersloIVs  (Milsleliender  Miedersclilag  wird  al 
liltrirl  und  auf  Kupier,  Klei,  Qiu^cksilber  u.  s,  w.  iiiilersuclil.  (lleicligiiliig,  < 
hierbei  ein  Niederschlag  sieh  gehildeLlial,  oder  iiidil,  man  crwärnitdieFlüssi, 
keit  kurze  Zei(.  gelinde,  leitet  ahcrmals  SchwerehvasserstoU’  ein  und  Iah 
mit  dem  Erwärmen  und  (hmi  Einleiten  dieses  (lases  Jioch  einige  Male  loi 
Unter  allen  Umsländen,  es  mag  wirklich  Arsenik,  <»dei’  irgend  e 
anderes  Metallgilt  vorhanden  gewesen  sein,  oder  nicht,  wird  man  eiin 
sclnvächeren , oder  stärkeren  Absatz  von  hi’äunlich  pulveriger  Masse  hie 
hei  erhalten. 


Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  12 — 18  Stmnh 


ruhig  gestanden  hat,  decanlirt,  oder  tiltrirt  man  von  dem  Kodensal: 
ah,  sammelt  diesen  letzteren  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  gut  aus  ui 
trocknet  ihn  schliesslich. 

Nach  Fresenius  und  v.  Babo  w'ird  dieser  Niederschlag  mit  rauchei 
der  Salpetersäure  ühergossen,  im  Wasserhade  zur  Trockne  verdainpi 
mit  Schwefelsäu.rehydrat  befeuchtet  und  im  Sandhade  hei  140 — 145“  e 
hitzt,  bis  die  verkohlte  Masse  eine  brückelmle  Beschaffenheit  anninnr 
Der  erhaltene  Rückstand  wird  darauf  mit  destillirtem  Wasser  erwärr 
und  liltrirt,  mit  Salzsäure  zersetzt  und  nochmals  mit  ScliwefelwassersU 


gefällt. 


Ich  habe  es  für  einfacher  und  vortheilhafter  befunden , den  erwähnU 


Niederschlag  mit  einer  massig  warmen  Mischung  aus  kohlensaurem  undAet 


Ammoniak  zu  behandeln,  das  darin  Lösliche  zu  fdtriren  und  das  Filtrat,  m 
chlorfreiem  koblensaurein  Natron  und  salpetersaurem  Natron  versetzt,  einzi 
dampfen.  (Derbei  der  Behandlung  mit  kohlens.  Ammoniak  unlöslich  bleihenc 
Theil  kann,  mit  dem  oben  genannten  vereinigt,  aufQuecksilber,  Blei,  Kupk 
11.  s.  w.  untersLicbt  werden.)  Die  schliesslich  imSandbade  gutausgetrockne 
Masse  wird  nun  in  kleinen  Portionen  in  einen  glübenden  Porzellantieg 
eingetragen,  und  so  wird  fortgefahren,  bis  die  ganze  Masse  greschmolze 
ist.  Die  geschmolzene  und  erkaltete  Masse  wird  mit  destillirtem  Wass( 
behandelt.  Ein  etwa  unlöslich  bleibender  Rückstand  wird  auf  dem  Fi 
ter  aiisgeAvaschen  und  dann  für  sich  auf  Kupfer,  Zinn,  Antimon  n.s.i 
geprüft.  Die  wässrige  Lösung  enthält  nun  jedenfalls  alles  etwa  voi 
banden  gewesene  Arsen  als  arsensaures  Salz  und  neben  demselbe 
kohlensaures,  schwefelsaures,  salpetersaures  und  salpetrigsaiires  Natroi 


Man  versetzt  diese  Lösung  mit  reiner  Schwefelsäure  im  Ueberschus 


dampft  vorsichtig  ein,  bis  alle  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  vei 


jagt  ist,  und  behandelt  die  rückständige  Flüssigkeit  aufs  Neue  in 


reinem  Schwefelwasserstoffgas,  wie  das  erste  Mal.  Entsteht  jetzt  nac 
längerem  Hindiirchleiten  und  Erwärmen,  sowie  nach  24stündigem  Stehe 
ein  re  in  ge  Iber,  in  kohlensaurem  Ammoniak  löslicher  un 


daraus  durch  Zusatz  von  Salzsäure  liei  gelindem  Erwärmen  in  gelbe 
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Flocken  sich  abscheideiider  Niederschlag,  so  ist  Arsenik  unzweirelhall 
vorhanden,  und  es  kann  die  UnanliUU  desselben  sehr  genau  besliinml 
werden,  wenn  der  Niederschlag  aid‘  einem  gewogenen  Filter  gesannnelf, 
‘retnu'knet  und  dem  Gewicht  nach  hestimmt  wird.  (Siche  weiter  unten.) 
Nach  erlolgter  Gewichlsbestinmmng  kann  aus  diesem  Schwcfelarsen  noch 
in  der  nachstehend  beschriebenen  Weise  ein  Arsenspiegel  dargestellt 
ufid  dieser  dem  zu  erstattenden  Gutachten  beigelegt  werden. 

.Man  mischt  nJnnlich  nach  Fresenius  und  v.  Babo  das  gewonnene 
- Schwelelai'sen , oder  einen  Thcil  desselben  mit  der  12rachen  Menge  eines 
aus  :)  Theilen  trocknem  kohlensa\irem  Natron  und  1 Theil  Cyankalium 
jiestehenden  Gemenges  und  bringt  dieses  wohl  getrocknete  Ge- 
■ l misch  in  eine  enge  Glasröhre  c,  wozu  man  sich  eines  kleinen  SchilT- 
i chens  aus  Kartenpapier  hedienen  kann.  Diese  Glasrühre  setzt  man  so- 
•■I  dann  mit  einem  Apparate  a in  Verbindung,  aus  welchem  durch  concen- 
i!  irirle  Schwelelsäiire  b geleitetes  und  dadurch  getrocknetes  kohlensaures 
Gas  entwickelt  wird.  Indem  man  nun  mittelst  einer  Lampe  d das  in 
li  der  Bohre  belindliche  obige  Gemenge  im  Kohlensäurestrome  gut  erhitzt, 
i|  heküinmt  man  einen  charakteristischen  und  deutlichen  Arsenikspiegel  in 
il  dem  vorderen  Theile  des  Böhrchens  (Fig.  52).  Dieser  Arsenikspiegel 


Fig.  52. 


! Heduclion  von  Schwcfplarsen  in  kolilensaurem  Gn.s. 

I kann  durch  Zuschmelzung  des  GlasrOhrcbens  conservirt  und  als  v^oll- 
- gültiger  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  Arsenik  dem  Gutachten 
1 beigelegt  werden. 

Eine  andere  sehr  empfindliche,  jedoch  verschiedenen  Fehlern  und 
' Venvpchselungen  unterworfene,  daher  Aveniger  zu  empfehlende  Probe  ist 
' die  mittelst  des  Marsh’schen  Apparates.  Es  gründet  sich  dieselhe  aid’ 
die  Bildung  von  Arsen wasserstolf  und  die  Zersetzbarkeit  desselben  durch 
^ höhere  Temperaturgrade. 

Die  auf  Arsenik  zu  j)rüfendc,  von  organischen  Stollen  nach  einer 
'■  der  obigen  Methoden  möglichst  helreite  Flüssigkeit,  oder  die  Losung 
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Oes  rohen,  oben  erlmllenen  Seliwerelarsens  nacli  seiner  Heliandhin',^  mj 
SalpelcrsJiure  oder  sali)elersanrein  Nalron  und  nacli  der  dadiuTJi  ht 
Avirkten  Uinwandlnng  in  Arscnsüiire  bringt  man  in  eine  mit  reiner 
Zink  lind  Wasser  tbeilweise  angofilllte  Entwickcbmgsnascbe  a Fig,  5;] 

Fisr.  53. 


Marsli’schfir  Arsenik  - Apparat. 

An  diese  ist  eine  mit  Baumwolle  locker  angefüllte  Rühi-e  h befestig! 
Diese  dient  dazu,  etwa  mecbaniscb  mit  dem  Gase  fortgerissene  Flüssig 
keitstbeilcben  zurückzuhalten.  Das  mit  ihr  durch  einen  gutpassendei 
Kork  verbundene  Glasröbrcben  c dient  zur  Ansammlung  des  Arsen 
Spiegels.  Bringt  inan  nämlich  mittelst  einer  guten  Flamme  diese  Röhr 
zum  Rothglühen,  nachdem  die  auf  Arsenik  zu  prüfende  Losung  durcl 
die  Trichterröhre  in  die  Entwickelungsflasche  eingegossen,  und  so  vie 
Schwefelsäure  nachgefüllt  wurde,  dass  die  Gasentwickelung  beginnt,  si 
wird  sich  im  vorderen  Theile  der  Glasröhre  ein  deutlicher,  mehr  ode 
minder  intensiver  Arsenikspiegel  ansetzen.  Entzündet  man  das  aus  de 
feinen  Spitze  der  Röhre  c ausströmende  Gas  und  hält  in  die  Flamini 
einen  kalten  Porzellanscherben,  so  wird  man  auf  diesem  bräunlich  graue 
glänzende  Metallflecken  erhalten.  Lässt  man  das  angezündete  Gas  ii 
einem  innen  nassen  Glaskolben,  oder  in  einem  nassen  Becherglas  bren 
nen,  so  wird  die  durch  den  Verbrennungsprocess  entstandene  arsenigi 
Säure  durch  Einfüllen  von  Avenig  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst  uni 
dann  mit  Reagentien  geprüft  Averden  können.  Leitet  man  das  Gas  in  ciin 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  kocht  schliesslich  mit  etAvai 
Salpetersäure,  fällt  das  Silber  mit  Salzsäure,  dampft  bis  fast  zur  Trockin 
ein,  löst  in  wenig  Wasser  und  prüft  die  Lösung  auf  Arsen  säure,  si 
kann  gleichfalls  das  Arsen  erkannt  werden;  ja  es  lässt  sich  auf  diesen 
Wege  durch  Fällung  der  Arsensäure  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  Am- 
moniak und  Salmiak  sogar  die  Arsen-Menge  quantitativ  bestimmen. 

Da  jedoch  das  Antimon  sich  in  vieler  Beziehung  dem  Arsenik  sein 
ähnlich  verhält  und  unter  gleichen  Verhältnissen  ein  AntimonAvasserslon- 
gas  liefert,  Avas  ebenfalls,  durch  höhere  Temperaturgrade  zersetzt.  Me- 
tallspiegel  und  metallische  Flecken  liefert,  die  dein  äussern  Ansehen 


221 


u.-H'li  nur  scliwcr  von  (lenen  des  Arsens  nnlerselieidhar  sind;  da  ferner 
iiishesoiulere  wegen  der  Anwendung  der  Antiinonprilparate  als  llrecli- 
iniüel  Arsen  und  Anliinon  znsannncn  Vorkommen,  also  die  Hcaclioncn 
*M‘iiiisdit  erliallon  werden  können:  so  ist  es  dringend  nötliig,  den  er- 
lialtenen  Metallspiegel  oder  die  Flecken  auf  Porzellan  noch  weiter  zu 
priden.  Dieses  geschieht  durch  Umwandlung  derselhen  in  andere  cha- 
rakteristischer geliirhte,  oder  different  sich  verhaltende  Verbindungen. 

Ueher  den  Melallspiegel  der  Cdasröhre  leitet  man  daher  einen  lang- 
samen Strom  von  SchwefelwasserstolV  und  erhitzt  gleichzeitig  mittelst 
einer  Lampe.  War  der  Spiegel  Arsenik,  so  entsteht  gelbes  Arsen- 
siilfür,  was  hei  nachheriger  Behandlung  mit  salzsaurem  Gas  unver- 
ändert hleihl.  War  er  dagegen  Antimon , so  entsteht  hei  der  Behandlung 
' mit  SchwefelwasserstolV  schwarzes  und  theihveise  orangerothes 
Antimon  SU  Ifür,  welches  durch  salzsaures  Gas  vollständig  gelöst  und 
verlUichtigt  wird.  War  der  Spiegel  ein  aus  beiden  Stoßen  gemischter, 
so  wird  bei  der  Behandlung  mit  salzsaurem  Gas  das  Schwefelantimon 
I verschwinden  und  das  Schwefelarsen  allein  Zurückbleiben. 

Die  auf  Porzellan  erhaltenen  Flecken  lösen  sich,  wenn  sie  von 
Arsen  herrühren,  in  unterchlorigsaurein  Natron  vollständig  auf,  während 
1 die  Antimonllecken  sich  nicht  verändern.  Befeuchtet  inan  solche  Flecken 
I;  mit  etwas  concentrirter  Salpetersäure  und  envännt  gelinde,  so  lösen 
I sich  die  Arsenflecken  auf,  während  sich  die  Antimonflecken  zwar  oxy- 
i|i:  diren,  aber  nicht  lösen.  Spült  man  daher  die  so  behandelte  Stelle  des 
l|l  Porzellans  mit  ein  paar  Tropfen  destillirten  Wassers  in  ein  kleines  Prohir- 
M rölirchen,  so  hat  man  im  ersteren  Falle  eine  klare,  im  letzteren  eine 
I »•  weisslich  trübe  Flüssigkeit. 


Die  klare  Arsen-Lösung  gibt  mit  einem  Tropfen  Silbersalz -Lösung 
li  und  sehr  wenig  Ammoniak  einen  gelben  oder  rothbraunen  Niederschlag, 
' die  trübe  Antimon-Lösung  dagegen  niebt.  Die  klare  Arsen-Lösung  gibt 
II  mit  Schwefelwasserstofl'wasser  eine  rein  gelbe,  die  trübe  Antimon-Lösung 
‘ : dagegen  eine  orangerolbe  Fällung  u.  s.  w. 

; Alle  diese  Proben  werden  überflüssig,  w'enn  man  sieb  des  oben 
[ ' angegebenen  \'erfahrens  von  Fresenius  und  v.  Babo  zur  Zerstörung  der 
' organischen  SlolVe  bedient  und  den  durch  SchwefelwasserstolV  erhaltenen 
^ Mederschlag  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron  schmilzt. 

I Beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  etwa  vorhanden  gewiesenes  Antimon 


als  antimonsaures  Natron  ungelöst,  und  nur  das  Arsen  löst  sich  als 
•'  arsensaures  Nali-on  in  Wasser  auf.  — Diese  IMethode  hat  endlich  noch 
•len  Vorzug,  dass  auch  Blei,  Kupfer  u.  s.  w.  hei  der  Behandlung  mit 
' 'Ui.s.ser  Zurückbleiben  und  daher  erkannt  werden  können.  Einen  klei- 
••'•11  (ichalt  an  Kupfer  lindet  man  in  der  Kegel,  auch  wenn  keine  V er- 
^gifliing  slatlhalte,  wenn  deiDarmkanal  und  die  Leber  zur  Untersuchung 
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verwendet,  wurden.  Die  Itescliriehene  Methode  ist,  wie  Verfasser  sic 
einigemal  zn  ill)erzeiigen  Gelegenheit  hatte,  seihst  noch  anwendha 
wenn  die  Leiche  schon  1/ingere  Zeit  beerdigt  war. 

Dass  hei  allen  derartigen  Untei’siichungen  nur  ganz  reine  Deagei 
tien,  Apparate  und  übriges  Zugehüi-  angewendet  werden  dürfen,  Siliirc 
u.  dgl.  besonders  zu  diesem  Zwecke  vorher  gei’ejnigt  und  geprüft  we 
den  müssen,  versteht  sich  bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  wol 
von  selbst  und  muss  in  dem  zu  erstattenden  Berichte  in  der  Bei; 
eigens  erwähnt  werden. 

Die  c{uantitative  Bestimmung  des  Arsens  sowohl  in  den  vo 
stehenden  Fällen,  als  auch  bei  sonstigen  Untersuchungen  kann  gi 
schehen : 

a)  in  der  Form  von  Schwefelarsen,  wenn  die  Lösung  nur  a 
senige  Säure  enthält.  Man  löst  den  durch  Schwefelwasserstolf  erhaltene 
rein  gelben  Niederschlag  in  kohlensauiem  Ammoniak,  verdunstet  di 
wenn  nöthig,  noch  einmal  filtrirte  Lösung  in  einem  gewogenen  Po 
zellanschälclien  und  trocknet  bei  100°.  Nach  abgezogenem  Gewich 
des  Schälchens  entsprechen  je  100  Theile  des  Rückstandes  60,9  Theile 
reinen  Arseniks,  oder  80,4  arseniger  Säure. 

b)  in  der  Form  von  arsensaurer  Ammoniak  - Magnesi? 
wenn  die  Lösung  nur  Arsensäure  enthält.  Diese  Verbindung  fällt,  w 
schon  oben  gesagt  wurde,  aus  Lösungen  der  Arsensäure  auf  Zusatz  vo 
Ammoniak,  schwefelsaurer  Magnesia  und  Salmiak  nieder.  Sie  wird  ebenfal 
bei  100°  getrocknet  und  enthält  dann  60,5  ^i'o  Arsensäure  = 39,4  °/o  Arsei 
Auch  hier  kann  eine  Fällung  als  arseninolybdänsaures  Ammoniak  vorair 
gehen,  welches  dann  in  Ammoniak  gelöst  und  gleich  dem  phosphormolyl 
dänsauren  Ammoniak  durch  Magnesia -Salz  zersetzt  werden  kann. 

Endlich  kann  die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens,  wenn  da« 
selbe  als  arsenige  Säure  vorhanden  ist,  auch  auf  maassanaly 
tis ehern  Wege  geschehen,  indem  man  die  in  einer  Auflösung  vo 
doppeltkohlensaurein  Natron  befindliche  arsenige  Säure  entweder  nac 
Mohr  mittelst  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalte  (vergl.  S.  158)  in  Ai 
sensäure  überführt  und  für  je  2 Aequiv.  des  verbrauchten  Jods  ei 
Aequiv.  arseniger  Säure  in  Rechnung  bringt,  oder  indem  man  dieselli 
nach  Bunsen  mit  einer  gewogenen  Menge  von  saurem  chromsaurct 
Kali  und  Salzsäure  kocht  und  das  entweichende  Chlor  quantitativ  ln 
stimmt.  Für  je  2 Aequiv.  Chlor,  die  man  hierbei  weniger  erhält,  al 
aus  dem  sauren  chromsauren  Kali  hätten  erhalten  werden  sollen,  ist  ci 
Aequiv.  arseniger  Säure  zu  berechnen.  Das  Chlor  wird  in  letzterem  Fall 
nach  den  oben  bei  Chlor  angegebenen  Methoden  quantitativ  ermittelt. 

Bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  ist  es  in  der  Regel  vo 
grosser  Wichtigkeit,  die  Mengen  des  Giftes,  die  in  den  Speisen,  der 
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|.j-|irorlu‘mMi,  oder  dem  M.ii^eii,  I);irmk:iii:d  und  dei‘L(d)er  vorliimden  sind, 
ZM  hi'stiimnen.  In  tlieseii  K.lllen  d;nd'  nie  dei'  rolie  Scliwefelw.isserslon- 
iNiederselil.i^',  wie  er  dnreli  Rdliing  der  mil  Sidzsünre  und  ddorsanrein 
Kali  lieliiindelten  Ohjeete  erlndten  wird,  zur  ('irnndlage  einer  IJereclinnng 
iHMioininen  werden,  da  derselbe  immer  sehr  viel  organisclie  Stolle  bei- 
gemengt  entbitll.  — Am  besten  ist  es,  denselben  nach  der  oben  ge- 
srbilderten  nebandinng  mit  Ammoniak  nnd  koblensanrem  Ammoniak  noch 
finnial  mit  SalzsJinre  zn  billen,  abzniiltriren , ansznwascben  nnd  dann 
saiinnt  dem  Killer  mit  sali)etersanrem  und  koblensani’em  Nati’on  zn 
sclnnelzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  bieranf  mit  Wasser  nnd 
Scliwerelsänre  behandelt  nnd  schliesslich  mit  scbwel'elsanrer  Magnesia 
iirul  Ammoniak  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak-Salzen  geRillt,  nach 
l2stiindigem  Stehen  aiil  ein  gewogenes  Filter  hltrirt,  mit  amnioniak- 
liidtigem  Wasser  gewaschen  nnd  bei  100“  getrocknet  nnd  gew'ogen.  Je 
100  r.ew.-Tbeile  enthalten,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde,  60,5  Ar- 
sensänre  ==  39,4  Arsen  oder  52,0  arseniger  Säure. 


Kohlenstoff.  C./=  6. 
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Die  durch  Verbrennen  organischer  Stolle  ziiriickbleibende  Kohle  ist  §.  257. 
natürlich  ein  schon  längst  bekannter  Körper.  Die  Entdeckung  aber, 

(lass  der  Diamant,  den  noch  Werner  in  seinem  Mineralsysteme  als  rei- 
nen Kiesel  angenommen  hatte,  nichts  Anderes,  als  reiner  Kohlenstoff 
sei,  ist  nach  verschiedenen  voraiisgegangenen  Beobachtungen  über  die 
Möglichkeit,  denselben  zu  verbrennen  (Akademiker  zu  Florenz)  und  hier- 
bei Kohlensäure  zu  erhalten  (Lavoisier),  von  dem  englischen  Chemiker 
Davy  gemacht  worden. 

I)er  Diamant  findet  sich  in  ausgebildeten  Krystalhm  (Oktaedern, 
NNürfeln,  verschiedenen  Dodekaedern,  Tetraedern),  oder  in  Kornern  im 
SclnOtland  nnd  Sand  der  Flüsse,  in  eisenhaltigen  Conglomeraten  nnd 
in  Samisteinbreccien  hauptsächlich  in  Ostindien,  auf  Borneo,  in  Brasi- 
lien lind  im  nördlichen  Ural. 

Ausser  dem  Diamant  ist  auch  noch  der  nach  Fuchs  wahrscheinlich 
ans  Kobleneisen  entstandene  nnd  daher  Altei’krystalle  bildende  Graphit 
ein  mehr  oder  minder  reiner  krystallisirter  Kohlenstoll’.  Er  findet  sich 
bei  l'assan,  zn  ScJdottwien  nnd  Spitz  in  Oest(M*reich , zn  Tnnaberg  in 
Schweden,  in  Arendal  in  Schottland  nnd  Nordamerika , auf  C(!ybm  nnd 
>n  Udellörmigen  Krystallen  in  den  Pyrenäen  nnd  in  Cnmberland.  Mei- 
stens im  Urgebiige. 

Als  amorphe  Kohle  linden  sich  in  dei’  Natur  der  Antbracit,  die 
Stein-  lind  Brannkidden  vor. 
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Der  KolilcnslolV  rmdcl  sicli  auch  in  Verhindiing  mit  Wasserstofl’  als 
Ornhcngas,  EnUd,  Erdpedi  und  in  vielen  iilherisclien  Oelen  des  J’llanzen. 
reielis;  dann  in  Icrnliren  und  qnaternliren  Verbindungen  als  hanplsüch- 
lichster  Destandtbeil  der  Pllanzen-  und  TbierstolVe. 

Ferner  als  Koblensänre  tbeils  Irei,  tbeils  an  Basen  gebunden. 

Der  KoblenstolV  ist  wie  inebrere  andere  Elemente  in  verscbiedeiieii 
allotropiscben  Zuständen  bekannt. 

a)  Als  Diamant,  dem  tesseralen  Krystallsystem  angebdrig,  ist  ei 
der  härteste  bekannle  Körper,  der  nur  durch  sein  eigenes  Ibdver  au: 
Drcbscbeiben  von  Stahl  gescblillen  werden  kann  und  als  Brillant, 
Rosette  oder  Tarelstein  zur  Verwendung  kommt.  — Die  Diamanlei, 
werden  dem  Gewichte  nach  verkauft.  1 Karat  ==  4 Grän  kostet  rol 
etwa  24  Gulden.  Ist  er  Uber  1 Karat  schwer,  so  wird  das  Quadrai 
des  Gewichtes  mit  dem  Pi-eise  des  einfachen  Karates  multiplicirl.  Be 
den  grossem  aber  steigt  der  Preis  noch  viel  höher. 

Zu  den  schönsten  und  grössten  Diamanten  gehören:  der  Regem 
(136  Karat  — Frankreich),  der  des  Kaisers  von  Oesterreich  (139  Karat) 
des  Kaisers  von  Russland  (193  Karat),  der  des  Raja  von  Matun  au 
Borneo  (300  Karat),  der  Kohi-nor  im  Schatz  von  England  und  der  de« 
türkischen  Sultan  (250  Karat).  Diese  stammen  sämmtlich  aus  Ostindien 

Es  gibt  wasserhelle,  röthliche,  grüne,  blaue  und  braune  Diaman- 
ten. Die  schwarzen  brasilianischen  sind  wahrscheinlich  mit  amorphe) 
Kohle  gemengt. 

Das  spec.  Gewicht  des  Diamanten  ist  3,5  — 3,6.  Das  des  schwarzer 
nur  3,0  — 3,4.  Er  leitet  die  Elektricität  nicht,  die  Wänne  nur  schlecht 
Er  ist  sehr  spröde,  verbrennt  nur  bei  sehr  hohen  Temperatui’en  in  dei 
Luft,  oder  besser  noch  in  Sauerstoff,  oder  auf  glühendem  Salpeter,  wo- 
bei er  Kohlensäure  bildet  und , wenn  rein , ohne  Rückstand  verbrennt.  — 
Das  Schneiden  des  Glases  beruht  auf  der  keilförmigen  Schäi’fe  seinei 
Splitter.  Bei  den  hohen  Ternperaturgraden  eines  stajken  elektrischer 
Stromes  von  300  Bunsen’schen  Elementen  wird  er  bei  .\bscbluss  dei 
Luft  zu  einer  weichen,  schwarzen,  araoi'phen,  graphitartigen  blasse. 

b)  Der  natürliche  Graphit  enthält  in  der  Regel  95  -96%  i'eim 
Kohle.  Das  Uebiüge  ist  Eisenoxyd,  Titansäui'e,  Kieselsäui'e,  Thonerde 
Gewöhnlich  bildet  er  schuppige  oder  erdige  abfäi’bende  Massen  von  stahl- 
grauer Farbe  und  sehr  geringer  Härte  (1,5).  Er  leitet  die  Elektricitäl 
und  Wärme  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  2,5.  Selir  schwer  vci’- 
bi’ennlich.  Er  dient  zur  Bleistiftläbrication , zur  Herstellung  (euerfcslei 
Tiegel  (Passauer  Schmelztiegel),  als  Ofenschwäi’ze  und  in  der  Galvano- 
l)lastik  als  Elekti’icitätsleiter. 

Künstlicher  Gi’a|)hit  entsteht  häufig  in  Eisenhohöfen  und  bei  dei 
Stablläbi-ication. 
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i‘)  Kolilo  lioisst  die  ge\vi>lml!cli  aus  der  Zersetzung  organiscliei* 
tolle  rcsultirende  sclnvarze,  loekere,  wenig  Härle  darhieleude,  uu- 
•limel'/liare,  die  'Wärme  scldedil,  die  Kleklrieität  jcdoeli  zieinlidi  lei- 
•iide,  in  iliren  ilhrigen  pliysikalisdien  Eigensdiallen  je  nach  ihrer  Ah- 
^ iimmnng  und  llildnng  ziemlich  dillerireude  Snhslanz.  Man  nnlerscheidet 

: 3ii|)bäddich : 

; Anlhracit  (Kohlenblende)  mit  89  bis  927«  KohlenstoU'  neben 
I 'asserstoir,  SanerslolT,  StickstolT  und  Asche.  Dei‘l)e,  schwarze,  metall- 
' änzende,  schwer  enlzilndlidie  Kohle  von  1,0  bis  2,1  spec.  Gewicht. 

•hl  mir  sehr  wenig  Theer  hei  der  trockenen  Destillation.  Ertheilt 
!{ Lebender  Nalronlange  keine  Färbung. 

' Steinkohle  (Schwarzkohle)  mit  75  — 90“/«  KohlenstoU“.  Amorphe, 

! hwarze  Masse  von  1,2  bis  1,5  spec.  Gewicht,  leichter  entzündlich  als 
iilhracit,  gibt  hei  der  trocknen  Destillation  reichlich  Theerstollc  und 
f ’eimhares  Gas  (Leuchtgas)  und  hinteilässt  eine  sdiwammartige,  schwer 
■rhrennliche,  aber  sehr  hohe  Hitze  gehende  Kohle  (Coaks).  Kochende 
1 alronlauge  wird  von  Steinkohle  nur  wenig  gelärht. 

Man  unterscheidet  in  der  Technik  nach  ihrem  Verhalten  im  Feuer 
ackkohlen,  Sinterkohlen  und  Sandkohlen. 

Braunkohlen  besitzen  meistens  noch  deutlich  die  Textur  des 
olzes,  ans  dem  sie  entstanden  sind;  doch  gibt  es  auch  manche 
orten,  die  von  den  Steinkohlen  kaum  zu  unterscheiden  sind.  Sie 
ithalten  zwischen  25  — 60  °/o  KohlenstofT  und  viel  anorganische  Snh- 
t anzen.  Kocliende  Natronlauge  färben  sie  bräunlich,  ln  der  erhalte- 
on  Losung  bewirkt  Salzsäure  eine  Ausscheidung  von  Huminsäure.  Als 
•remnnaterial  stehen  sie  den  Steinkohlen  nach. 

Holzkohle  ist  das  Product  der  unvollkommenen  Verbrennung 
I leilerverkohlung)  oder  trockenen  Destillation  (Retortenverkohlung)  des 
olzes.  ln  beiden  Fällen  tritt  ein  Theil  des  KohlenstolTs  des  Holzes  mit 
i’asserstoll“  und  zum  Tbeil  auch  mit  SauerstolT  zu  neuen  Verbindungen 
osarmuen,  die  theils  gas-,  theils  dampffürmiger  Natur  sind,  wäbi'end 
r Rest  als  Holzkoble  zurückbleibt.  Diese  Holzkohle  enthält  durch- 
■ Imitllich  etwa  90  “/o  Kohlenstoir;  das  Uebrige  ist  nach  Abzug  von 
— 2%  Ascbentheilen  theils  freies,  theils  gebundenes  Wasser. 

Die  Holzkoble  bietet  je  nach  der  Holzart,  von  welcher  sie  stammt, 

' id  insbesondere  je  nach  dem  Harzreich tliurn  desselben  bedeutende  üu- 
'•rsdiirde  dar.  Die  poröseste  Koble  ist  die  aus  Ruebsbaum-  und  Liiulen- 
f )Iz.  Vermöge  ihrer  Porosität  saugt  die  Kohle  heim  Erkalten  allmählig 
br  viel  Gas  und  Wasserdampf’  ein,  so  zwar,  dass  sie  dadurch  an  Gc- 
icht  zunimmt  und  sich  sogar  in  Haufen  liegend  sehr  bedeutend  erhitzt, 
^ol.  Buchskohle  ahsoi'hirt  z.  B.  90  Vol.  Ammoniak,  85  Vol.  salzsaures 
‘SciiiiiKR,  l.uhil#.  (I.  (;hcniifL  I.  15 
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^■as,  55  Vol.  SchwofelwassfirslolV,  55  Vol.  Kolilcns.’liin;,  9,25  Vol.  Sam 
sloir,  1,75  Vol.  WasscM'sI.oll'. 

Eino  fornoi’e  gloiclil'alls  aiil  iliror  PorosiläL  boiailnnido  Eigciiscli; 
ist  die,  inanclie  organisdie  Farhslono  ans  neniralon  und  saiimi  Fliissi 
keilen  nioderznscldagen.  Sie  wird  dalnn'  zinn  Eiilkii'hon  angewomli 
.la  seihsl  manche  Salze  vermag  sie  zu  zerselzen  und  zu  r/illeii,  lern 
Alkaloide,  und  sic  wirkt  nicht  selten  seihst  in  Flüssigkeiten  desox 
dirend  auf  gelüste  Sulistanzen,  z.  IF  Eisenoxyd-Salze,  Ferridcya 
kalinm  n.  s.  w. 

Die  nicht  poröse  Rnsskohle  und  ebenso  die  glanzende,  geschiin 
zene,  grossporige  Kohle,  ans  Zucker,  oder  ans  anderen  vor  der  VV 
kohlnng  schmelzenden  organischen  Stoflen  g^ewonnen,  besitzt  ( 
oben  erwähnten  Eigenschalten  fast  gar  nicht. 

Dagegen  sind  dieselben  in  ganz  vorzüglichem  Grade  hei  manch 
Sorten  der 

T h i e r k 0 h 1 e , insbesondere  der  mit  Salzsäure  ansgekochten  Knoche 
kohle  (Beinschw'arz),  und  bei  der  Bliitkohle  vorhanden.  Diese  thierisch 
Kohlen  unterscheiden  sich  von  den  vegetal)ilischen  insbesondere  diir 
ihren  oft  bedeutenden  Stickstoffgehalt.  Sie  geben  daher  mit  Alkali 
geschmolzen  Cyan  - Verbindungen. 

Von  den  seither  erwähnten  KohlenslofTvarietälen  sind  einige  auch  in  der  Arzn 
künde  in  Anwendung. 

Graphites  depuratus  ist  der  durch  Koclien  mit  Salzsäure  und  Kalilaii 
gereinigte  Graphit. 

Carbo  ligni  s.  Tiliae  praeparatus  mit  Wasser  ausgekochte  und  hierauf 
bedecktem  Tiegel  nochmals  geglühte  Holzkohle.  * 

Car-bo  animalis:  Ebur  ustum , Spodium , Gornu  cervi  ustum,  mit  kochend' 
Wasser  gereinigtes  Beinschwarz. 

Früher  hatte  man  noch  die  gebrannten  Maulwürfe  (Talpae  ustae),  gebrannt 
Kukuke,  Schwalben  u.  s.  w.  Die  medicinische  Wirksamkeit  der  Kohle  beruht  hau 
sächlich  auf  ihrem  Absorptionsvermögen  für  Gase  und  Riechstoffe. 

Vcrkiiiiluiigcii  des  Kolileiistoffs  mit  Saiierstolf. 

Bei  der  Glühhitze  verbindet  sich  der  Kohlenstoff  nicht  allein  ii 
dem  Sauerstoff  der  Luft,  sondern  auch  selbst  mit  dem  chemisch  g 
bundenen  Sauerstolf  sehr  vieler  Oxyde.  Er  wird  dadurch  für  viele  .M 
talloxyde  ein  kräftiges  Desoxydations-,  d.  h.  Beduclions- Mittel , und  ( 
Gewinnung  des  Eisens  und  vieler  anderen  Metalle  aus  ihren  Erzen  li 
ruht  auf  dieser  Fähigkeit  der  Kohle. 

Ausser  mehreren,  der  organischen  Chemie  angehörigen  Kohlensam 
stofl- Verbindungen , haben  wir  hier  hauptsächlich  zwei  ahzuhandeln,  t 
nach  ihrer  einfachen  Zusammensetzung,  nach  ihrem  Vorkommen  tu 
ihrer  Bildung  hierher  gehören.  Es  sind  dieses  das  Kohlenoxydgas  tu 
die  Kohlensätire. 
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a)  Kolileiisüiire  CO^  = 70  700  Lnfl,  259. 

I t tj  v"  ^ 

100, 00 

»ildel  sirli  iIiiitIi  Vorhremunig  von  Kohle  in  Lull  oder  Smierstoll,  durch 
'.lühen  von  Kohle  mit  Melalloxyden  nnd  anderen  saiicrsloHhalli'^en  Ver- 
)indnngen,  durch  den  Gährnngs-,  Fäidniss-  und  Verwesnngsprocess 
irganischer  Verhindimgen. 

Sie  kommt  in  der  Natur  in  sehr  bedeutenden  Qnantiläten  theils 
rei,  theils  gehimden  vor.  Sie  ist  ein  constanter  Bestandlheil  der  Lnl't, 
i 11  welcher  sie,  wenn  auch  relativ  gegen  Sanersloll'  nnd  SticksloH’  in 
I reringer  lAlenge  vorhanden  (in  10000  Vol.  nur  5 Vol.  Kohlensäure), 
loch  einen  l'iir  die  Ernährung  der  Pllanzen  wichtigen  Bestandlheil  ans- 
; nacht.  Bie  Onellen  der  atmosphärischen  Kohlensäure  liegen  theils  in 
I •normen  .VnsstrOmnngen  derselben  aus  dem  Boden,  insbesondere  in  der 
1 Nähe  erloschener  oder  noch  thätiger  Vulkane;  theils  in  der  Ahdunstung 

i iiis  der  Dammerde,  dem  Quelhvasser  und  stagnirendcn  Sümpfen;  theils 
n den  .Vthmungsprocessen  von  Menschen  und  Thieren  und  endlich  in 
len  enormen  Zersetzungen  organischer  Stolle,  die  fortwährend  durch 

l|  ’äulniss,  Gährung  und  Verwesung,  sowie  Verbrennung  stattfinden. 

1 (Kohlensäuremofetten ; Hundsgrolte  hei  Neapel,  Dunsthühle  bei  Pyr- 
ij  uont;  vulkanische  Eifel,  Säuerlinge,  Gasbäder,  Gastouche  u.  s.  w.) 

1 Die  Darstellung  der  Kohlensäure  geschieht  einfach  dadurch,  dass  §.  260. 

ii  lin  kohlensaures  Salz,  z.  B.  kohlensaurer  Kalk  (Kalkspath , Kreide,  Mar- 
|i  nor  u.  s.  w.)  mit  einer  verdünnten  Säure  in  einem  Gasentwickelungs- 
:j  ipparate  ühergossen  wird.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  entweder 
^ii-infach  in  Flaschen  geleitet,  aus  denen  es  vermöge  seiner  Schwere  die 

Mlinosphärische  Luft  austreiht,  oder  es  wird,  w'enn  es  ganz  luftfrei  sein 
■oll,  id)er  ausgekochtem,  noch  w'armcm  Wasser  aufgefangen. 

CaO,  CO2  -I-  HCl  = CaCl  + HO  CO^ 

Eigenschaften.  Die  Kohlensäure  ist  hei  gewöhnlichen  Druck- §.261. 
und  Temperatur-Verhältnissen  ein  farbloses,  schwach  stechend  riechen- 
' Ics  Gas  von  1,529  spec.  Gew,  1000  CC.  wiegen  bei  0°  und  760”‘"‘ 

[I  larometersland  1,966  Grm.  Sie  ist  nicht  brennbar  und  wirkt  erstickend 
‘ owold  auf  Thiere  und  Menschen  , als  auch  auf  brennende  Körper.  1 bis 
',2“  0 derselben  der  Luft  beigemischt  können  noch  einige  Zeit  ohne  Nach- 
>•  heil  gealhmet  werden,  während  7 — 8®/o,  d.h,  eine  die  Quantität  der  in  der 
'iisgeathmeten  I.uft  enthaltenen  Kohlensäure  übersteigende  Menge,  die  Luft 
Hialhend)ar  machen.  Deshalb  ist  die  grösste^  Vorsicht  nölhig  in  Kel- 
ern,  worin  gährender  Wein  oder  Bier  lagert,  oder  in  Brunnen  u,  s.  w., 

'0  freie  Keddensäure  aus  dem  Boden  strömt.  — Die  Kohlensäure  röthet 
-armns  vorübergehend.  Freie  Alkalien  und  alkalische  Erden  ahsorhiren 
'•id  binden  die  Kohlensäure  in  beileultmder  Menge  und  sehr  schnell, 

15* 
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wenn  sie  mit  derselben  in  anlgclüslein  Zustande  ziisammentretren.  Ancli 
vom  Wasser  wird  dieselbe,  nnd  zw'ar  je  nacJi  der  Temperatiii'  und  d(;i„ 
beslebenden  Drnek(!,  in  zi(‘ndieben  Mengen  absorbirl ; nocb  mebr  von 
Alkohol.  Nach  Hiinsen  sind  die  Absori)lioiiseoenicienten  liir  verscliiedcue 
Tempcratiirgrade  bei  gcwobnlicbem  l.id'tdriiek  die  Ibigenden : 


"C. 

Kohlensäui'e 

in  Wasser 

in  Alkoliol 

0" 

1,7967 

4,3295 

3“ 

1,5787 

4,0589 

5" 

1,4497 

3,8908 

S“ 

1,2809 

3,6573 

10" 

1,1847 

3,5140 

12° 

1,1018 

3,3807 

15" 

1,0020 

3,1993 

18" 

0,9318 

3,0402 

o 

O 

0,9014 

2,9465 

Aus  vorstehender  Tabelle  geht  hervor,  dass  Wasser  von  15"  C.  bei 
gewöhnlichem  Luftdrücke  nur  nahezu  sein  gleiches  Volumen  Kohlensaurt 
aufgelöst  erhalten  kann,  dass  daher  alle  jene  Kohlensäure,  die  es  etwd 
bei  niedereren  Temperaturen,  oder  unter  stärkerem  Drucke  mehr  auf 
genommen  hatte,  bei  sich  ändernden  äusseren  Verhältnissen  wieder  aus 
demselben  entweichen  muss.  Daraus  ist  dann  das  Perlen  und  Moussi- 
ren  gashaltiger  Flüssigkeiten  erklärlich,  wenn  sie  entweder  unter  schwäche- 
ren Druck  oder  in  höhere  Temperaturen  kommen.  Daher  rührt  das 
Schäumen  vieler  mit  Gas  beladener  Sprudelquellen,  des  Champagners  u.  s.w, 

Man  hat  in  der  neueren  Zeit  Apparate  construirt,  mittelst  deren 
es  gelingt,  im  Kleinen  gewisse  Flüssigkeiten,  wie  Wasser,  Limonade, 
Wein  u.  s.  w. , mit  Kohlensäure  unter  stärkerem  Drucke  zu  schwängern, 
die  Kohlensäure  wird  dabei  ge\vöhnlich  aus  doppeltkühlensaurem  Natron 
mittelst  Weinsteinsäure  entbunden  und  — da  sie  nicht  entweichen  kann, 
so  presst  sie  sich  selbst  in  die  im  obern  Tlieile  des  Apparates  befind- 
liche Flüssigkeit  hinein. 

In  solchen  Fällen,  wo  unter  erhöhtem  Drucke  die  Flüssigkeit  re- 
lativ grössere  Gewichtsmengen  von  Kohlensäure  aufnimmt,  bleibt  das 
Volum- Verhältniss,  in  welchem  das  Gas  von  Wasser  anfgenommen  wird, 
dasselbe.  Mit  dem  vermehrten  Drucke  nimmt  nämlich  die  Dichtigkeil 
des  Gases  der  Art  zu,  dass  sein  Volum  stets  in  genauem  Verhältniss 
des  Druckes  steht,  so  dass  bei  einem  Drucke  von  10  Atmos]»hären  bei 
0°  das  Wasser  ebenso  wie  bei  gewöhnlichem  Drucke  das  Gas  in  dem 
Verhältnisse  von  1000:  1796  dem  Volumen  nach  absorbirt.  Natürlich 
wiegen  1796  Volumina  unter  10  Atmosphären  Druck  viel  mehr,  als 
1796  Vol.  bei  gewöhnlichem  Druck. 
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' Mincn>l(|iiellen,  welche  IVeie  Kolilensciure  nel)en  wenig  aiirgelüslen 
1 iilinisclien  und  alkalischen  Stollen  enthalten,  sind  daher  nach  Ihinsen 
i 1 ihrem  Kohlensiiiire-dehalte  hauptsächlich  ahldüigig  von  der  Teinpe- 
I alnr  des  Wassers,  von  der  Elevation  der  Onelle  ilher  dem  Meeres- 
j j)iegel  und  von  der  Hohe  der  Wassersäule  ini  Qncllcnschachte. 

I a es  kann,  wenn  eine  Erhöhung  dieser  Wassersäule  möglich  ist,  da- 
I iirch  der  Kohlensäure- (iehall  des  Wassers  manchmal  beträchtlich  cr- 
öht  werden,  da  seihst  nach  dem  AufhOren  des  stärkeren  Druckes  die 
I;  iisgleiclmng  des  Gasgehaltes  mit  dem  hei  gewöhnlichem  Drucke  in  der 
1;  ,idie  nur  allmählig  erfolgt  und  erst  dann  rascher  eintritt,  wenn  das 
iMasser  stark  bewegt,  oder  ein  anderes  Gas,  z.  B.  Luft,  durch  dasselbe 
I eleitet  wird,  oder  wenn  fein  pulverisirte  KOrper  in  dasselbe  gebracht 
l verden. 

I Von  dem  Gehalte  an  freier  Kohlensäure  ist  hauptsächlich  der  an- 

I enehme  erfrischende  Geschmack  jeden  Quellwassers  abhängig.  Steht 
t in  solches  Wasser  längere  Zeit  an  freier  Luft,  so  tauscht  es  allmählig 
ji  inen  Theil  seiner  Kohlensäure  gegen  Sauerstoll  und  Stickstoff  aus  und 
f ekommt  dadurch  einen  faden  Geschmack. 

i Unter  einem  Druck  von  30  Atmosphären  wird  die  Kohlensäure  bei 
® tropfbar  flüssig.  Je  niederer  die  Temperatur  ist,  desto  geringer 
:|  raucht  der  Druck  zu  sein,  und  es  genügt  hei  — 10°  ein  Druck  von 
j'T,  hei  — 30°  ein  solcher  von  18  Atmosphären,  während  umgekehrt 
['  ci  10°  dieselbe  eine  Tension  von  44 '/2,  bei  -f-  30°  eine  solche  von 
3'/2  Atmosphären  besitzt. 

Im  nüssigen  Zustande  erhält  man  sie  in  dem  Apparate  (Fig.  54), 
rjj  essen  Condensalionsgefäss  mit  einer  Kältemischung  umgehen  wird  (vergl. 

. 74).  Sie  ist  eine  farblose,  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oclen 
n;icht  lösliche,  mit  Wasser  sich  nicht  mischende  Flüssigkeit  von  0,93 
j)ec.  Gew.  bei  0°.  Lässt  man  flüssige  Kohlensäure  in  feinem  Strahl  in 
i'in  Gefäss  fliessen,  so  wird  durch  Uebergang  eines  Theiles  derselben 

II  den  gasförmigen  Zustand  so  viel  >Värme  gebunden,  dass  der  übrige 
'heil  derselben  in  Gestalt  eines  feinen,  weissen  Schnees  fest  wird.  Sonst 
ann  dieselbe  durch  llervorbringung  von  — 70°  Kälte  als  glasartige, 
urchsichtige  Masse  erhalten  werden.  Bei  — 65°  bereits  scbmilzt  die- 
elhe  wieder  zur  troplbaren  Flüssigkeit. 

Feste  Kohlensäure  und  Aether  geben  ein  Gemisch,  mittelst  dessen 
ich  die  stärksten  Kältegrade  hervorbringen  lassen,  wodurch  es  möglich 
vird,  auch  manche  andere  Gase,  wie  Chlor,  Stickoxydulgas,  Schwefel- 
vasserstoff  ii.  s.  w. , tropfbar  llüssig  zu  machen. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Kidilensänre  theils  neutrale,  theils  §.262. 
aure  Salze.  In  ersteren  enthält  die  Basis  halb  so  viel,  in  letzteren 
ji  SO  viel  Sauerstolf  als  die  Säure.  — Von  ersteren  sind  nur  die  des 
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Fiff.  54. 


Apparat  zur  Darstellung  flüssiger  Kohlensäure. 


Kali’s,  Natrons,  Ammoniaks  und  Lithions  in  Wasser  löslich,  alle  übrig 
sind  unlöslich.  Dagegen  sind  die  sauren  kohlensauren  Salze  des  Kal 
Baryts,  Strontians,  der  Magnesia,  des  Eisenoxyduls,  Manganoxyduls  u.  s. 
in  Wasser  ebenfalls  löslich.  Indem  aber  das  zweite  Aeq.  der  Säure  schon  be 
Kochen,  ja  selbst  in  Berührung  mit  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperal 
entweicht,  gehen  dieselben  als  neutrale  Salze  in  den  unlöslichen  Zustand  üb 
(Bildung  von  Stalaktiten,  Tuff,  Ocherabsatz  der  Eisenquellen  u.  s.  w.) 

Die  meisten  kohlensauren  Salze  werden  beim  starken  Glühen  i 
Kohle  zersetzt,  viele  derselben  schon  heim  Glühen  für  sich  unter  Ilinti 
lassung  von  reinem  Oxyd  oder  Metall. 


§.  263. 


bj  Kohlenoxydgas  CO 


42,85  C 
57,15  0, 
100,00 


von  Priestley  entdeckt,  entste 


wenn  Kohlensäure  über  glühende  Kohle  strömt;  daher  bei  jeder 
brennimg  organischer  Stoffe,  insbesondere  in  geschlossenen,  der  Li 
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vfiiii;  Ziilritl  geslnllciulen  Uüuineii,  oder  heim  Glühen  grüsseror  Qminli- 
rH  .iteii  von  K(»lile  Es  entsteht  lerner,  wenn  kolilensanre  Salze  oder  reineiMetall- 
hLwde  mit  Kohle  geglüht  werden;  hei  der  Zerlegung  mancher  einlueheren 
; ..rganiselien  Siinren,  nainenllieh  der  Oxalsäure  und  Ameisensäure  durch  conc. 

;ch\vet'elsänre,  und  endlich  hei  der  Zersetzung  organischer  Stolle  in  liühercn 
ji  ’emperatiiren  hei  ahgehaltener  Lnl'l.  — ln  last  allen  diesen  Fällen  wird 
leben  dem  Kohlenoxydgas  auch  Kohlensäure  gebildet,  und  es  ist  sogar 
,icht  imwahi’scheinlicli , dass  hierbei  das  Kohlenoxydgas  hänlig  secnndär 
IIS  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  glühende  Kohle  entsteht: 

CO,  + C = 2 CO. 

Ameisensäure  = C.^llOg  -j-  SO3  = SO3,  HO  2 CO. 

Zur  Darstellung  des  Kohlenoxydgases  leitet  man  entweder  über  § 264. 
11  einer  Dorzellanrühre  befindliche  glühende  Kohlenstücke  kolilensaures 
las  in  langsamem  Strome,  oder  man  glüht  ein  Gemenge  von  kohlen- 
1).  aiireni  Kalk  und  Kienruss,  oder  man  erwärmt  Kleesäure  mit  concen- 
rirter  Schwefelsäure  und  lässt  die  gleichzeitig  aultretende  Kohlensäure 
urch  A’atronlauge  ahsorhiren,  oder  man  erhitzt  Ferrocyankalium  mit 
lein  achllachen  Gewicht  derselben  Säure.  Im  letzteren  Falle  findet  eine 
j- teilie  von  Zersetzungen  statt,  deren  Endresultat  die  Bildung  von  Am- 
1 iioniak  und  Kohlenoxydgas  ist: 

Ferrocyankalium  = FeKa,Cy3  oder  FeKa,N3Cg  mit  concentrirter 
■;  icliwelelsäurc  bildet  zuerst  2(KaO,  SO3)  -f-  FeH2N3Cß  x SO3,  HO. 

Aus  diesen  letzteren  beiden  Stoflen  entsteht  weiter: 

•eO,  SO3  -f-  iNg II,,  O3,  3 SO3  -f  C3 O3  = FeO,  SO3  + 3 (AmO,  SO3)  + 6 CO. 

Das  Kohlenoxydgas  ist  geruch-  und  farblos,  irrespirahel,  von  0,967  §.265. 
per.  Gewicht;  sein  Ahsorptionscoeflicient  für  Wasser  ist  bei  0°  ==  0,03287, 

Mir  Alkohol  0,20443,  hei  -(-  20“  für  Wasser  = 0,02312,  für  Alkohol 
■->,20-143,  d.  h.  von  0“  his-{-20°C.  löst  iVlkoliol  gleich  viel  dieses  Gases 
tif.  (Ein  gleiches  Verhallen  findet  auch  beim  Sauerstolf  statt.  Vergl. 

».  113.)  Von  Aullüsungen  des  Kupferoxyduls  in  Salzsäure  oder  Ammo-- 
I liak  wird  es  reichlich  ahsorhirt;  ebenso  auch  von  schmelzendem  Kalium. 

Das  Kohlenoxydgas  konnte  bis  jetzt  nicht  llüssig  erhalten  werden. 

•Is  ist  brennbar,  und  zwar  mit  kaum  leuchtender,  hellblauer  Flamme; 

■s  nimnil  dabei  die  Hälfte  seines  eigenen  Volums  Sauerstolf  auf  und 
pl»l  damit  l Vol.  Kohlensäure.  In  der  Kohlensäure  seihst  ist  1 Vol. 
•'aiierstolf  auf  '/2  Vol.  Kohlenstoff  enthalten.  Seihst  mit  Luft  gemengtes 
'olilenoxydgas  wirkt  eingeathmet  noch  sehr  nachlheilig.  Es  ist  neben 
GddensäJire  in  dem  Lnftgemenge  enthalten,  welches  schon  so  häufig 
f hircli  Cnvorsichligkeil,  z.  B.  mit  Kohlplänncn  oder  durch  Sperrung  der 
I Ofenklappen  in  Schlafzimmern,  den  Erstickungstod  herheigeführt  hat. 
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yerlümliiiigni  des  Kohlciistoifs  mit  Wasserstoff. 

Solcher  Verl)iiulimgen  gibt  es  eine  selir  grosse  Anzahl.  Sic  gehöre 
nach  ihrer  Znsainincnselzmig,  ihrem  Verhallen  und  ihrer  Entslehiii] 
ilcm  GehieLc  der  organischen  Chemie  an,  weshalh  sie  auch  dort  werde 
ahgchandelL  werden.  Nur  hei  den  heiden  nachfolgenden  kann  man  hi 
zllglich  ihres  Vorkommens  und  der  Art  und  Weise  ihrer  EnLsLehmi 
Gründe  linden , sie  hei  den  anorganischen  Stoffen  ahzuhandeln. 

§.266.  a)  Gruhengas,  Sumpfgas,  leichtes  Kohlenwasserstoffgas,  Wassei 

stolVsuhcarhuret,  Cllg  oder  = 25^qq  jj 

100,00. 

Dieses  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  vorkominende,  namenllic 
in  Kohlenbergwerken  oft  in  grosser  Menge  ausstrümende,  dann  ai 
Sümpfen  und  Morästen  sich  entwickelnde  Gas  bildet  sich  sowohl  h 
der  Fäulniss,  als  auch  hei  der  trocknen  Destillation  (Glühen  hei  Al 
Schluss  der  Luft)  sehr  vieler  organischer  Stoffe.  In  beiden  Fällen  ii 
das  Gas  aber  nicht  rein,  sondern  mit  verschiedenen  anderen  Gasen  un 
Dämpfen  gemischt.  Reiner  wird  es  erhalten,  wenn  trockne  essigsaui 
Salze,  z.  ß.  essigsaures  Natron,  mit  einem  Ueherschusse  von  Natroi 
hydrat,  oder  besser  noch  Natronkalk  erhitzt  werden  : 

NaO,  0,11303  + NaO,  HO  = 2NaO,  CO^  + C^H,. 

Eigenschaften.  Im  reinen  Zustande  färb-  und  geruchloses  Ga 
von  0,557  spec.  Gewicht;  Ahsorptionscoelficient  für  Wasser  von  0“  = 
0,05449 , für  Wasser  von  20°  — 0,03499 , für  Alkohol  von  0°  ~ 0,52251 
für  Alkohol  von  20°  0,47096.  — Mit  Sauerstoff  und  seihst  mit  Lu 
gemengt  explodirt  es  durch  Berührung  mit  flammenden  Körpern  äussen 
heftig.  (Schlagende  Wetter.  Davy’s  Sicherlieitslampe.)  Es  ist  brennbai 
gibt  aber  eine  nur  wenig  leuchtende  Flamme.  Mit  2 Volum.  Chlor  g( 
mengt  explodirt  es  durch  den  elektrischen  Funken,  durch  Sonnenlicl: 
und  durch  Entzündung  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

§.267.  hj  Oelbildendes  Gas,  Leuchtgas,  schweres  Kohlenwasserstollgas 

Wasserstoffearburet,  Elayl  = CML  oder  C,IL  = 

j 22  44  14,28  H 

100,00^ 

Dieses  Gas  bildet  sich  meist  neben  dem  vorigen  bei  der  trocknci 
Destillation  sehr  vieler  organischer  Stoffe,  namentlich  kohlenstoffreichei 
wie  Harze,  Fette,  thierische  Substanzen,  Holz,  oder  solcher,  die  unte 
Verlust  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  letzterem  entstanden  sind 
wie  Steinkohlen,  Braunkohlen  u.  s.  w. 

Endlich  entsteht  es  auch,  und  dieses  ist  namentlich  für  die  Dar 
Stellung  desselben  im  Kleinen  von  Wichtigkeit,  durch  Behandlung  voi 
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Woiiigoisl  mil  dein  3 — lltuluMi  coiiccntrirlcr  SdiwclolsiUiri!  in 

der  Wiirine,  oder  mit  einem  reberselmss  goselnnolzener  llorsiinrc,  oder 
mit  Ziidaddorid.  — Bei  der  Darstellung  mit  ScliwerelsiUiro  ist  cs 
zweekmässig,  um  das  Anlsehämnen  zn  verlnlt(‘n,  eine  ziemliche  Menge 
' Sand  znzumiselien.  Ferner  muss  das  entwickelte  Fas  durch  Natronlangc 
geleitet  werden,  nm  heigemisehte,  als  Nebenprodnct  gehildete  schwellige 

• Süiire  hinwegznnehmen. 

C,11.,0,  + SO3,  110  = SO3,  3110  + C,ll,. 

(Weingeist.) 

Kigenschalten.  Es  ist  ein  farbloses  Fas,  von  cigenthilmlicbem, 
ätherischem  Fcrnch,  von  0,987  spcc.  Fcw.  Bei  — 110°  wird  es  unter 
- starkem  Druck  troplhar  lliissig.  — Seine  Absorptionscocllicicntcn  sind 
bei  0°:  für  Wasser  0,2503,  liir  Alkohol  3,5950;  hei  -|-  20°:  für  Wasser 
0,  USS,  für  Alkohol  2,7131.  Angezündet  brennt  es  mit  helllencbtender, 
bei  Mangel  an  Saiierstolf  oder  Luft  riissender  Flamme.  Mit  3 Vol.  Sancr- 

• stolV,  oder  einer  grosseren  Menge  Liilt  gemengt  explodirt  cs  beim  Zii- 
sanimenk'onimen  mit  einem  brennenden  Kürper  durch  plötzliche  Bildung 
von  Wasserdampf  und  Kohlensäure  äusserst  heftig.  — Mit  2 Vol.  Fhlor- 

. gas  gemischt  und  entzündet  verbrennt  es  unter  Abscheidung  eines  dicken, 

• schwarzen  Kohlenrauches  zu  salzsaurem  Fas.  Mischt  man  es  dagegen 
mit  dem  gleichen  Volumen  Chlor  und  überlässt  dieses  Femenge  beider 

' Gase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst,  so  vereinigen  sie  sich 
nach  kurzer  Zeit  zu  einem  schweren,  in  Wasser  untersinkenden,  ölarti- 
. gen,  ätherisch  riechenden  Körper  von  der  empirischen  Zusammensetzung 
' C^lI^Cl.,.  Man  nennt  diese  Verbindung:  Oel  der  holländischen  Chemiker 
■ oder  Elaylchlorür,  Oleum  hollandicum  u.  s.  w. 

In  der  Bothglühhitze  zerlegt  sich  das  ölbildcnde  Gas  in  Kohle  und 
: Sumpfgas.  — Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  reichlich  absorbirt 
' und  gibt  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  bei  der  Destillation  Weingeist. 
»Bcrlhellot.) 

Wie  mit  Chlor,  so  verbindet  es  sich  auch  mit  Brom  und  Jod,  und 
. zwar  mit  letzterem  zu  einer  krystallisirten  Verbindung  C,  II,J,. 

Das  im  Grossen  durch  trockne  Destillation  aus  Steinkohlen,  Braun-  §.  2G8. 
' kohlen,  Harzen,  Oel,  Holz  u.  s.  w.  dargestellte  Leuchtgas  ist  auch 
! nach  der  Abscheidung  der  condensirbaren  Theerstoffe  und  nach  Ent- 
'■  fermmg  der  gebildeten  Kohlensäure  und  etwaigen  Schwefelwasserstoffs 
! nnd  schwefliger  Säure  mittelst  Kalkhydrat  immer  noch  ein  variables 
' f*emenge  verschiedener  Fase  nnd  in  denselben  aufgelöster  Dämpfe  und 

• daher  von  sehr  verschiedenem  spec.  Gewicht.  Die  Ilauj)tbestandthcilc 

• sind  beim  Stein  kohlen  gas: 

Grubengas  30  — CO  "/o 
WasserstolT  12  — 45% 


231 


Kolih'noxydgas  8 — 12  "jo 
Oolhildendes  (las  .") — 14”/'*- 

Nfbsldoin  SlickstolV  iiml  Däiiipre  von  Benzol,  Sdiwerelkolilenstoll  n.s.  w 

Das  llarzgas  enlldilt  meisleiis  etwas  mehr  Koldeiioxydgas  uii 
weniger  Cirid)cngas. 

Das  Gel  gas  ist  sehr  verschieden  znsannnengesetzt  je  nach  (h?r  ja 
der  Darstellung  angewendeten  IJilze  und  den  Apparaten.  Es  ist  durcli 
schnittlich  reicher  an  Kohlenoxydgas,  als  das  Steinkohlengas,  dagege 
aber  auch  meistens  reicher  au  ülhildendem  Gas,  und  je  reicher  es  a 
diesem  letzteren  ist,  desto  mehr  treten  Kohlenoxydgas  und  Wasserstoll 
gas  in  den  Hintergrund,  während  gleichzeitig  jnit  dem  olhildenden  Gas 
auch  das  Sumpfgas  vermehrt  ist. 

Das  Holzgas  ist  das  an  Kohlenoxydgas  reichste  unter  allen,  da 
gegen  enthält  es  am  wenigsten  Wasserstoflgas ; an  ülhildendem  Gas  un 
anderen  schweren  Kohlen wasserstolfen  enthält  es  durchschnittlich  10 — 12  7' 

In  allen  diesen  Leuchtgasen  scheinen  iihrigens  die  dampnorinigci 
in  den  Gasen  aufgelösten  Kohlenwasserstoffe  Benzol,  Toluol  u.  s.  v 
wesentlich  mit  zur  Leuch thähigkeit  des  brennenden  Gases  mitzuwirkei 
und  man  sucht  sogar  deren  Menge  künstlich  zu  erhöhen  (Carbonisirun 
des  Leuchtgases). 

Alle  diese  Leuchtgase  wirken  natürlich  in  grösseren  iMengen,  selbi; 
mit  Luft  gemengt,  eingeathmet  asphyktisch.  Ebenso  können  dieselher 
wenn  mit  Luft  gemengt,  gefährliche  Explosionen  beim  Hinzukomme 
flammender  Körper  hervorbringen,  wenn  sie  in  Zimmern  u.  dgl.  durc 
Ausströmen  sich  angehäuft  haben. 

Das  Leuchtgas  wird  übrigens  auch  in  jeder  Kerzen-  oder  Lampen 
flamme  aus  dem  Brennmaterial  producirt  und  am  Productionsorte  so 
gleich  wieder  verbrannt. 

Yerbiudiiugen  des  Kohlenstolfs  mit  Chlor. 

§.  269.  Chlor  und  Kohlenstoff  verbinden  sich  nicht  direct  mit  einandei 
Der  Ausgangspunkt  für  die  Chlorkohlenstofle  ist  das  vorhin  erwähnt 
holländische  Gel,  oder  die  nachher  noch  zu  besprechende  Verbiuduiij 
von  Kohlenstoff  mit  2 Aeq.  Schwefel,  oder  das  Grubengas. 

Wird  nämlich  Elaylchlorür  (C^H^Cl^  oder  C^H^Cl),  mit  Chlorgas  ge 
mischt,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  treten  H und  Gl  zu  Salzsäuri 
zusammen;  an  die  Stelle  der  ausgetretenen  H-Aequivalente  treten  eben 
soviel  Aeq.  Chlor,  und  es  entsteht  so  der  Körper  C^Cly,  genannt  Koli 
1 c n s 1 0 f f s u p e r c h 1 0 r ü r . 

Leitet  man  Chlorgas  und  Schwefelkohlenstoffdampf  (GS^)  gemein 
schaftlich  durch  eine  glühende  Porzellanröhre,  so  entsteht  Cihlorschwefe 
und  Ko  Illen  Stoffsuper  Chlorid  (C  Cl^).  Derselbe  Körper  entsteht  auch 
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wenn  Gmln'ngas,  iiiil  ilherscliilssigein  (llilorgas  geinisclil , (lein  Sonnen- 
lielile  ausgesetzt  wird.  — Wird  Koldenstonsiipercldorid  lilr  sich  durch 
eine  glühende  Porzellanrühre  geleitet,  so  zerlallt  es  in  Kohlcnstonsuper- 
ehlorür  und  Kühlenchlorid  (CCI).  Noch  reichlicher  erldilt  man 

aber  letztere  Verbindung,  wenn  Kohlcnstonsuperchlorür  mit  einer  wein- 
•a'istigen  Losung  von  Kaliumsull’hydrat  (KaS,  IIS)  destillirt  wird: 

KaS,  IIS  4-  C,Cl3  = KaCl  -f-  IIS  4-  S 4-  2 G CI. 

Wird  endlich  das,  wie  oben  erwähnt,  sich  bildende  und  darzu- 
stellende Kohlenchlorid  für  sich  einer  erhühten  Temperatur  ausgesetzl, 
indem  inan  dasselbe  durch  eine  mit  Porzellanstücken  angelülltc  glühende 
Ilühre  leitet,  so  wird  es  unter  Abgabe  von  Chlor  zu  K o h 1 e ii  c h 1 o r ü r (C^  CI). 

Von  diesen  vier  eben  geschilderten  ChlorkohlenstolTen  sind  das 
I Superchlorid  und  Cldorid  llüssig  und  aromatisch -ätherisch  riechend; 

i während  das  Superchlorür  und  Chlorür  feste,  krystallinische,  farblose 

( Stoffe  sind.  Ersteres  riecht  kampherähnlich , letzteres  schwach  fettartig. 

! Das  Slip  erd  iloriii-  C2GI3  ist  audi  unter  dem  Namen  Andeitlialb-Chlorkolilenstoff 
j oder  KohlenstotflrichlorUl , Carbonium  sesquicbloratum  in  der  neueren  Zeit  als  Arz- 
I neiiuitlel  angewendet  worden. 

1 Endlich  ist  hier  noch  kurz  eine  Verbindung  aus  Kohlenstoff,  §.  270. 

I Chlor  und  Sa uers to ff  ( C CI 0 ) zu  erw'ähnen,  die  auch  unter  dem 

Namen  Phosgengas  oder  Chlorkohlenoxyd  bekannt  ist  und  sich 
bildet,  wenn  gleiche  Vol.  trocknes  Chlor  und  Kohlenoxydgas  im  Sonnen- 
, lichte  zusammengebracht  w'erden.  Dabei  verschwindet  die  Farbe  des 
Chlors  sehr  rasch,  das  Gasgemenge  condensirt  sich  auf  sein  halbes  Vo- 
lumen, und  es  entsteht  dadurch  ein  farbloses,  erstickend  riechendes, 
die  Augen  reizendes  Gas  von  3,424  spec.  Gew'. , welches  sich  mit  Was- 
ser in  Kohlensäure  und  Salzsäure  zerlegt.  — Man  kann  diesen  Körper 
als  eine  Chlorkohlensäure  analog  der  Chlorschwefelsäure  (S.  172)  be- 
trachten. 

ycrbiiidiingcii  des  KolileiistofTs  mit  Brom  und  Jod  §.271. 

sind  noch  so  gut  wie  gar  nicht  gekannt. 

Eine  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  Brom  soll  sich  bisweilen  im 
käuflichen  Brom  voiTinden  und  nebst  Bromoform  als  ölige  Flüssigkeit 
bei  der  Behandlung  des  Broms  mit  Kalihydrat  Zurückbleiben.  Eine  Ver- 
bindung aus  gleichen  Aeq.  derselben  bleibt  bei  der  Destillation  beider  in 
der  Retorte  zurück. 


a) 

•sul  Iuris, 


Verbiiiduiigcn  des  KohleiistoITs  mit  Schwefel. 

Z wei  fa ch-Sc h wefe  1 k 0 h 1 e n s 1 0 1 f,  Schwefelalkohol 

Sulfücarbonsäure.  Seine  Zusammensetzung  ist:  (iS.^« 


, /Vlkohol 
15,78  C 
84,22  S 


272. 


100,00. 
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Diese  von  L.'mi|)n<liiis  1796 
nmniUeIhni’e  Vereinif^img  beider 
obgehaltener  Lull  idber  glilbende 


entdeekle  Verbimltmg  bildet  sieb  diirel 
Lleinente,  wenn  Sebwelebb'iinpre  be 
Koblen  sLi’eicben. 


Zn  ibnn*  Darstellung  leitet  man  Scbweleldainpr  über  in  Porzel- 


lan- oder  Tbonrobren  ginbende  Koblen  und  (iingt  das  sieb  bildendr 


Drodiict  in  gut  abgeküblten  Flaseben  ank  Diircb  noclnnalige  Deslillalioi 
wird  es  sodann  von  iibersebüssigem,  darin  aidgelüstein  Scbwelel  beireit 

r arblose , das  Jjiebt  sehr  stark  bi’ecbende  Flüssigkeit  von  l,27i 
spec.  Gewicht,  von  widerlicbein  Gerncb  und  brennendem  Gesclnnack 
Siedet  bei  +48“,  verdampll  unter  starker  Wärnieabsorption  reicldicl 
schon  bei  gewobnlicbcr  Temperatur,  ist  sehr  leicht  entzündlich  um 
verbrennt  unter  Bildung  von  Koblensaui'e  und  schwelliger  Säure  (be: 
Älangel  an  Sauerstoff  unter  Absebeidung  von  Scbwefelj  mit  blauer  Flamme, 
Mit  Sauerstoff  gemengt  und  entzündet  entsteht  eine  heftige  Explosion. 

Von  Wasser  wird  der  Scliwelelkoblenstolf  fast  niclit  gelüst,  er  sinkt  in 
demselben  unter  und  wird  daher  bäulig  mit  Wasser  bedeckt  anfbewabrt.  Da- 


gegen löst  und  mischt  er  sich  mit  Weingeist,  Aetber,  Chloroform  u. 


s.  w. 


fast  in  jedem  Verhältniss.  — Der  Schwefelkohleustolf  ist  ein  sehr  gutes  Auf- 
lüsungsmittel  für  Phosphor,  Schwefel,  Caoutchouk,  Gutta -Percha.  Jod 
lüst  sich  in  demselben  mit  schön  violettrother  Farbe.  Eingeathmet  wirkt 
der  Schwefelkohlenstoff  betäubend. 


Man  kann  den  Zweifach-Schwefelkohlenstoff  als  eine  Kohlensäure  be- 
trachten, in  welcher  statt  der  2 Aeep  Sauerstoff  2 Ae({.  Schwefel  vorhanden 
sind.  Und  in  der  That  verbindet  sich  auch  derselbe  mit  elektropositi- 
ven  Scbwefehnetallen  zu  Salzen  von  der  allgemeinen  Formel  MS,  CS.„ 
die  häufig  den  kohlensauren  Salzen  der  Formel  MO,  CO.,  isomorph  sind. 
Daher  der  Name  Sulfocarbonsäure.  — Werden  solche  sulfocarbonsaure 
Salze  durch  eine  stärkere  Säure  zersetzt,  so  wird  die  Ilydrothio- 
Sulfocarbon säure  HS,  CSg  als  braune,  ölige,  leicht  zersetzbare,  un- 
angenehm riechende  Flüssigkeit  frei.  Bringt  man  diese  alsbald  wieder 
mit  Metalloxyden  zusammen,  so  entstehen  wieder  snllbcarbonsaure 
Schwefelsalze.  In  diesen  enthält  die  Schwefelbase  halb  so  viel  Schwefel, 
als  die  Sulfocarbonsäure. 

Man  lial  den  Schwefelkohlenstoff  in  der  neueren  Zeit  als  äusserliches  Arznei- 
mittel angewendet.  Ausserdem  findet  er  vermöge  seiner  obigen  Eigenschaften  viel- 
fache Anwendung  in  der  Technik. 


Der  Zweifach-Schwefelkohlenstoff  gibt  ferner  Veranlassung  zur  Ent- 
stehung mehrerer  zusammengesetzter,  Kohlenstoff,  Chlor,  Schwefel  und 
zum  Tbeil  auch  Sauerstoff  enthaltender  Verbindungen. 

§.  273.  b)  Einfach- Sch wclelkohlcnstolf,  CS,  ist  eine  von  E.  Baudri- 
inont  erst  vor  Kurzem  (Compt.  rend.  1857.  No.  19)  entdeckte  und 


|iPsc‘liri('lioiu‘  Vt'rbimliing,  (loren  Existenz  al)cr  Persoz  sclion  vor 
Jahren  aiisgesi)roclien  liatte. 

Er  entstellt,  wenn  der  Dampr  des  Zweifacli-Scliwerelkolilenstons 
höheren  Temperaturen  aid' IMatin , Hiinsstein,  Riiss,  IFoIzkolile,  thierisek 
Kohle  in  Slileken  einwirkt,  oder  wenn  dieser  Dampr  in  der  Rotliglntl. 
mit  Wasserstoir  znsainnienkoinmt.  Ferner  liildet  er  sieh  heim  Glühen 
des  Schwerelantiinons  mit  ühersehüssiger  Kohle,  dnrdi  Einwirkung  von 
Sehwel'elwasserstolV  aul  Kohlenoxydgas  in  der  Rothglühhitzc,  der  schwel- 
ligen Säure  oder  des  Schwerelchloriirs  aul'  Gruliengas  (ClIJ,  durch  Zer- 
setzung des  Scliwefelcyans  in  der  Wärme  u.  s.  w. 

Am  reinsten  erhält  man  diesen  Einrach-Schwelelkohlenstofi'  durch 
Einwirkung  des  Dampfs  von  Zwciloch-Schwefelkohlcnstoff  auf  Platin  oder 
i rolhglühenden  Himsstein.  Dei  den  ührigen  Rildungsvorgängeii  mischt 
' sich  stets  Kohlenoxydgas  und  Schwefelwasserstoff  hei.  Von  diesen  hei- 
den  Gasen  kann  man  ihn  reinigen,  indem  man  das  Gasgemenge  mit 
I Hleizuckerlüsung  und  salzsaurer  Kupferchlorürlüsung  hehandelt,  wodurch, 

f 

i,  wie  aus  dem  früher  Mitgetheilten  Iiervorgeht,  diese  letzteren  Gase  ah- 
I sorhirt  werden. 

j Die  ohigen  ßildungsweisen  deuten  darauf  hin,  dass  dieser  Einfach- 
:|  Schwefelkohlenstolf  wohl  auch  ein  Bestandtheil  des  aus  schwefclkieshalti- 
!|  gen  Steinkohlen  gewonnenen  Leuchtgases  sein  möge,  und  dass  er  sich 
il  auch  hei  der  Darstellung  des  Zweifach-Schwefelkohlenstofl’s  bilde. 

! Baudrimont  heschreiht  ihn  als  ein  farbloses  Gas,  schwerer  als  Koh- 
I lensäure,  dessen  Geruch  an  den  des  Zweifach-Schw^efelkohlenstoffs  erin- 
I nere;  durch  niedere  Temperatur  sei  derselbe  nicht  condensirhar ; Wasser 
j löse  sein  gleiches  Volumen  desselben,  zersetze  ihn  aber  rasch  in  Schwe- 

|:  felwasserstolf  und  Kohlenoxydgas. 

1 

1 Noch  raschere  Zersetzung  erfolge  durch  Kali-  oder  Natronlauge; 

Bleisalzlosungen  schwärzen  sich  nach  und  nach,  wenn  sie  in  Berührung 
i inil  demselben  sind;  Kalkwasser  bilde  mit  demselben  Schwefelcalcium 
I unter  Ahscheidung  eines  dem  angewendeten  Gase  gleichen  Volums  Koh- 
I lenoxydgas. 

I In  der  Botliglühhitze  zersetzt  er  sich  durch  Platinschwamm,  Wasser- 

dampf, Wasserstoff,  metallisches  Kupfer  u.  s.  av.  jMit  Chlorgas  gemischt 
zersetzt  er  sich  durch  das  Sonucnlicht. 

.Mit  Sauerstoff  in  der  Eudiometer- Röhre  zersetzt  gibt  er  gleiche 
Vohnn.  Kohlcn.säure  und  schwellige  Säure. 

Angczüudet  hrenut  er  mit  schön  blauer  Flamme  unter  Bildung  von 
Kohlensäure,  schwelliger  Säure  und  Ahscheidung  von  etwas  Schwefel. 

Die  Verbindungen  des  K ohlenstolfs  mit  Selen,  Phos- 
plior,  lellur  und  Arsen  sind  noch  iirohlematisch. 

Der  Kcddenstolf  kann  sich  endlich  mit  einigen  Metallen,  namentlich 
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mit  Rispii,  clKMiiiscIi  vci-l)iiHl(!it.  Diese  Vei-hiiidimgeii  heissen  Kohlen 
metnlle  odc'r  C;irl)iir(‘te. 

§•274.  In  iinalytisclier  Beziehung  kann  zur  Untersiiehnng  kommen 

A.  Kohle.  Hier  sind  meistens  die  physikalisehen  Eigensehallei 
die  linlüslichkeit  in  allen  Lüsnngsmitleln , die  Verhi-ennliehkeit  hei  ei 
höhten  Temperalnren  nnd  hei  Zniritt  der  Lnlt  unter  Ilihhmg  von  Kohlen 
säure  so- charakteristisch,  dass  die  Diagnose  dadurch  sein-  leicht  win 
Wie  die  verschiedenen  Varietäten  der  minei’alischen  Kohle  von  einande 
unterschieden  werden  können,  ist  schon  oben  erwähnt  worden.  Thi(: 
rische  Kohle  ist  stets  stickstoll'haltig  nnd  gibt  mit  Kalium  oder  Aetzka 
geschmolzen  Cyankalium.  — Grajjhit  und  Diamant  sind  durch  ihre  ph\ 
sikalischen  Eigenschaften  und  durch  die  Fähigkeit,  mit  Salpeter  ge 
schmolzen  kohlensaures  Kali  zu  liefern,  erkennbar. 

ß.  K 0 h 1 e n s 1 0 ff  in  V e r h i n d u n g c n , und  zwar  vor  Allem 
§.275.  a)  Kohlensäure.  Die  freie  Kohlensäure  ist  durch  ihre  ohei 
angegebenen  physikalischen  Eigenschaften,  ihre  Schwere  und  durch  ih 
last  absolutes  Unvermögen,  den  V'erhrennungsprocess  zu  unterhallcii 
ziemlich  chai'akterisirt. 

Ausserdem  wird  sie  chemisch  nachgewiesen  durch  ihre  Fähigkeit 
klare  Lösungen  von  Kalk-  oder  ßarytwasser  weiss  zu  trüben  und  flockig 
Fällungen  von  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  darin  zu  erzeugen.  Eii 
grosser  Ueberschuss  der  Kohlensäure  löst  diese  Fällungen  unter  Bilduiij 
doppeltkohlensaurer  Salze  wieder  auf.  — Freie  Kohlensäure  wird  ferne 
von  Kali-  oder  Nalronhydrat  sehr  rasch  und  vollständig  absorbirt. 

Von  den  kohlen  sauren  Salzen  sind  die  der  Alkalien  sowoh 
als  neutrale,  als  auch  als  saure  Salze  in  Wasser  löslich.  Erstere  be- 
sitzen dabei  alkalische  Beaction , und  ihre  Lösungen  geben  mit  löslicbei 
Kalk-,  Baryt-,  Magnesia-,  Bleioxyd-  u.  s.  w.  Salzen  Niederschläge,  di( 
sich  auch  in  den  schwächsten  Säuren  leicht  und  unter  Kohlensäiu’e 
Entwickelung  auflösen.  — Die  neutralen  kohlensauren  Salze  der  übri 
gen  Metalle  sind  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  lösen  sie  sich  zum  Thei 
in  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  enthält. 

Die  in  der  Natur,  namentlich  in  Quell-  und  Mineralwässern  ent- 
haltenen sogenannten  Bicarbonate:  doppeltkobleusaurer  Kalk,  doppelt- 
kohlensaure Magnesia  und  doppeltkohleusaures  Eisenoxydul  fallen  heim 
Kochen  der  sie  enthaltenden  Flüssigkeiten  unter  Entweichen  des  zweiten 
Aequivalents  Kohlensäure  nieder  und  können  dadurch  erkannt  und  selbst 
quantitativ  bestimmt  werden. 

Der  allgemeinste  Cbarakler  aller,  sowohl  der  ungelösten,  als  ge- 
lösten kohlensauren  Salze  ist  der,  beim  Zusammenkommen  mit  stärkeren 
Säui’en,  z.  B.  Salzsäure,  unter  Freiwerden  von  Kohlensäure  zersetzt  zu 
werden.  Die  Kohlensäure  entweiebt  dabei  als  Gas  unter  Aufl)rausen, 


odor  w('nn  das  kolilnisanre  Salz  in  selir  vordilnnler  Aiil- 

Itisiing  bolindel,  vom  Wasser  absorhiii,  wird  aber  dann  durch  Er- 
liöliimg  der  Temperaliir  aiiso;etrieben. 

[Cyaiisaurc  Salze  entwickeln,  mit  Säuren  nijergossen , auch  unter  Aufhransen 
Kolilensänre.  Im  Hückslarule  befindet  sich  aber  dann  iiel)st  dem  fixen  Mctalloxyd 
aitcli  Ammoniak  an  die  angewandte  Säure  gel)iinden.] 

Hei  mebrereii  iialürlicbeii,  kobleiisaiireu  Salzen,  z.  H.  Dolomit, 
IMagnesit,  Spalbeisenstein  n.  s.  w.,  findet  die  Koblensänre- Entwickelung 
eist  beim  Erwiirmen  mit  Salzsäure  statt. 

Mit  Aiisnabme  der  koblensauren  Alkalien , des  koblensaiiren  Baryts, 
Sirontians  und  tbeilweise  ancb  des  Kalks  verlieren  alle  übrigen  koblen- 
sauren Salze  schon  durch  blosses  Glühen  ihre  Kohlensäure. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  §.  276. 
geschieht  entweder  dem  Volumen  oder  dem  Gewichte  nach.  Im  erstc- 
ren  Falle  Avird  dieselbe  nebst  den  sie  gewöhnlich  begleitenden  anderen 
Gasen  unter  den  bereits  früher  (Volum -Bestimmung  S.  103  und  104) 

' angegebenen  Cautelen  in  einer  graduirten  Glasröhre  gemessen,  und  in 
' das  Gasgemenge  eine  an  einen  Platindraht  gegossene  Aetzkali- Kugel, 
t die  man  zuvor  an  der  Oberfläche  mit  etwas  >Vasser  befeuchtet,  gebracht. 
ii  lin  Falle  die  Kohlensäure-Menge  sehr  bedeutend  ist,  muss  die  Kugel 
I nach  einiger  Zeit  herausgezogen,  zur  Ablösung  der  oberen  Schichte  von 
I koldensaurem  Kali  ahgespült  und  dann  nochmals  in  das  Gas  gebracht 
i werden. 

Eine  andere  Methode,  die  namentlich  dann  anwendbar  ist,  wenn 
4 die  Kohlensäure-Menge  eines  Gasgemisches  nur  gering  ist  im  Verhältniss 
zu  den  anderen  gasförmigen  Körpern,  wie  z.  B.  in  der  Luft,  ist  kürz- 
lich von  Fetten  kofer  *)  beschrieben  worden.  — In  eine  ihrem  Cuh.- 
Inhalte  nach  genau  ausgemessene,  trockene,  etwa  3000  C.-C.'  fassende 
f Flasche  wird  die  zu  untersuchende  Luft  mittelst  eines  Blasebalges  ein- 
I geführt,  so  dass  man  sicher  ist,  dass  alle  früher  darin  vorhanden  ge- 
' weseiie  verdrängt,  und  die  Flasche  nur  mit  der  zu  untersuchenden 
I i Liiflart  gefüllt  ist.  Die  Düse  des  Blasebalges  reicht  dabei  bis  auf  den 
• ! Boden  der  Flasche.  Sobald  die  Flasche  in  dieser  Weise  mit  der  Luft 
| i-  gefüllt  isl , saugt  man  mit  einer  Pipette  45  Cuh.-C.  klares  Kalkwasser 
1 auf  und  lässt  dasselbe  in  die  Flasche  einfliessen,  worauf  dieselbe  mit 
|i-  einer  gut  schliessenden  Kappe  von  Caoutchouk  am  Halse  geschlossen 
l:  wird,  indem  man  hei  dem  Ueherziehen  der  Kappe  anfänglich  ein  Glas- 
! rölirchen  zwischen  Kajipe  und  Hals  einklemmt,  dann  dieses  entfernt 
i mul  dadurch  hermetisch  schliessl.  Man  lässt  nun  das  Kalkwasser  an 


*1  Alifiandliinficn  der  nalnrw.  tccliii.  Commission  der  königl.  l»aier.  Akademie 
der  N\ issensctiaflen  in  Mümtieii.  il.  I>d.  S.  3. 
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(len  Wandungen  der  Flasche  lienimniessen , nm  die  Ahsei-plion  d, 
Kühlens.’inre  zu  hcwerksl, eiligen , und  hesliniinf,  in  der  Zwischenzeit  d 
Starke  des  nrsprilngliehen  Kalkwassers,  von  dem  man  die  45  C.-C.  g 
nonnnen  hat,  durch  Titririmg  mit  reiner  Oxalsanre-Liisiing,  d.  h.  m; 

hestinnnt  dessen  alkalisches  Ae(]uivalent.  — Nach  Verlauf  von  1 2 Stiii 

den  giesst  man  von  dem  in  der  Piilfimgsnasche  henndlichen,  nun  thei 
weise  in  kohlensanren  Kalk  verwandelten  Kalkwasser  30  Cnh.-Cent.  i 
ein  enges  Gläschen  und  nentralisirt  diese  mit  der  verdiinnten  Kleesäur 
Lösung  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Ueaction.  Um  wie  vie 
Ciih.-Cent.  Säure  man  jetzt  weniger  braucht,  als  für  30  Cub.-G.  fi-isclu 
Kalkwasser  nöthig  wären,  so  viele  Milligrm. Kalk  sind  von  der  Kohlensäui 
gesättigt  worden.  Da  mit  4 Gew.-Theilen  Kalk  sich  genau  ] 1 Gew.-Thei 
Kohlensäure  verbinden,  so  ist  die  Rechnung  leicht  anszuführen. 

Die  hierzu  dienende  Kleesäurelösung  wird  nach  Pettenkoler  erha 
len  durch  Auflösen  von  2,250  Grm.  der  krystallisirten  Kleesäure  i 
1000  C.-C. , d.  b.  in  1 Liter  destillirtem  Wasser  von  12 — 16°  C. ; ode 
indem  man  die  Mobr’scbe  Normalkleesäure  (63  Grm.  auf  1000  Wasse; 
auf  das  28facbe  verdünnt.  .Jeder  C.-C.  der  so  verdünnten  Oxalsäm 
repräsentirt  das  stöchiometrische  Aeqnivalent  von  1 Milligrm.  Kalk. 

Natürlich  muss  bei  diesem  Verfahren  Temperatur  und  Druckvej 
hältniss  der  untersuchten  Luft  berücksichtigt  und  nach  §.  142  hemessc 
und  corrigirt  werden. 

Die  Grenze  der  verschwindenden  Älkalinität  des  Kalkwassers  im 
damit  die  Grenze  des  Zusatzes  von  Oxalsäure-Lösung  wird  nach  Pettei: 
kofer  hei  obiger  Ausführung  am  besten  erkannt,  wenn  man  mittels 
eines  Glasstahes  einzelne  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einen  Streifen  Cm 
cuma-Papier  bringt  und  die  am  Umkreis  des  Tropfens  eintretende  Fäi 
hung  des  Papieres  beachtet.  Seihst  '/4  Milligrm.  freier  Kalk  kann  noc 
auf  diese  Weise  erkannt  werden. 

Dass  sich  in  analoger  Weise  auch  das  bezüglich  seines  Gehalte 
vorher  festgestellte  Kalkwasser  zur  Prüfung  freie  Kohlensäure  enthalten 
der  Flüssigkeiten  verwenden  lasse,  ist  klar. 

Eine  von  Gilm  zu  gleichem  Zwecke  angegebene  Methode  lässt  übe 
in  einer  langen  Glasröhre  auf  Glasstücken  ausgebreitetes  Barytwasse 
Luft  mittelst  eines  Aspirators  streichen  und  bestimmt  die  Quantität  de: 
gebildeten  kohlensauren  Baryts  durch  Filtration  hei  ahgehaltener  Lul 
und  Umwandlung  des  letzteren  in  Chlorharyum,  dessen  Chlor  dann  he 
stimmt  wird,  oder  das  man  in  schwefelsauren  Baryt  umwandelt. 

Die  B e s t i m m u n g der  Köhlens  ä u r e n a c h d e m Gewichte  wir( 
in  der  Regel  hei  Mineralwasser-Analysen  vorgenommen,  wenn  der  Kohlen 
Säure-Gehalt  derselben  ermittelt  werden  soll.  — Ein  klares  Gemisch  aus  Chlor- 
haryum-Lösung  und  Ammoniak  bringt  man  in  eine  grosse  1000 — 1200  C.-G. 
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lassomle,  vorher  genau  aiisgeinessene  Flasclie.  Diese 
Flasrlic  wird  nun  mit  der  aid  Kohh'usiiiire  zu  pnl- 
lenden  Flüssigkeit  in  geeigneter  Weise  gerüllt.  Um 
hierbei  einen  Verlust  an  Koldenstinre  durcli  die  Be- 
rührung mit  der  Luft  zu  vermeiden,  gescliielit  die 
Füllung  entweder  mittelst  eines  Steehhehers,  oder 
noch  besser  mittelst  einer  eigenen  Vorrichtung  (Fig.  55), 
unter  dem  Wasserspiegel  der  Quelle.  Bei  a strömt 
das  Wasser  unter  dem  Quellenspiegel  ein,  wah- 
rend hei  h gleichzeitig  die  Luft  über  dem  Quellen- 
spiegel entweicht.  Nachdem  sich  der  entstandene 
kohlensaure  (und  meist  auch  schwelelsaure)  Baryt 
abgesetzt  hat,  prüft  man  mit  etwas  neuer  Mischung 
, ans  Chlorbaryum  und  Ammoniak,  und  wenn  hier- 
durch in  der  klaren  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr 
: entsteht,  fdtrirt  man  den  weissen,  oder  hei  Eisen- 
. gehalt  des  Wassers  gelblichen  Niederschlag  von  der 
i:  Flüssigkeit  ab  und  spült  die  Flasche  nebst  deren 
, i Inhalt  mit  destillirtem  Wasser  gut  aus.  Ein  etwa 
: an  den  Glaswandungen  festsitzender,  mechanisch 
I nicht  ablösbarer  Theil  des  kohlensauren  Baryts  wird  Apparat  zur  Füllung  koh- 

init  salzsäurehalligem  Wasser  gelöst,  durch  eine  lensäurehaiiigen  w\issers 
, 1,1  1 . . 1 unter  dem  Quellenspiegel. 

I ' Mischung  aus  kohlensaurem  und  Aelzammoniak  prä- 
I cipitirt,  gut  ausgewaschen  und  mit  dem  auf  dem  Filter  befindlichen  An- 
j theil  vereinigt.  Der  sämmtliche  kohlensaure  Baryt  wird  bei  100°  voll- 
I'  ständig  getrocknet  und  schliesslich  gewogen. 

I Um  nun  zu  erfahren,  wie  viel  dieser  Nieder-  Fig.  56. 

|-  schlag  Kohlensäure  enthält,  nimmt  man  eine  ab- 
. gewogene  Portion  desselben  in  einen  Kohlensäure- 
I Beslimmungsapparat  (Fig.  56),  füllt  eine  kleine 
• Qiianlität  Wasser  dazu,  gibt  in  das  anhängende, 

' niit  einem  Korkstöpsel  verschliesshare  Gläschen 
' Salpetersäure,  setzt  eine  kleine  Chlorcalcium-Röhre 
an  und  wiegt  jetzt  den  ganzen  Apparat.  Ist  die- 
' ses  geschehen,  so  lässt  man  durch  Saugen  mittelst 
' einer  Pipette  am  Ende  der  Chlorcalcium -Röhre  Kohlensäure -ncstimmungs- 
■ die  Salpetersäure  aus  dem  anhängenden  Gläschen 
in  das  Gefäss  üherfliessen.  Es  wird  jetzt  sämmtlicher  kohlensaure  Baryt 
zersetzt,  die  Kohlensäure  entweicht  durch  die  Spitze  der  Böhrc  und 
lässt  die  etwa  mitgenommene  Feuchtigkeit  hei  dem  Chlorcalcium  zurück. 
Schliesslich  taucht  man  das  Gläschen  noch  einige  IMinuten  in  heisses 
'■  deslillirles  Wasser,  saugt  etwas  Luit  durch  den  Apparat,  trocknet  ihn 

SciizRitR.  I.chrl».  (I.  Chemie.  I.  IG 


Fig.  55. 
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sorgliiltig 


alt  lind  wiegt  ihn,  nachdem  er  erkaltet  ist.  Die  riewiclits 
dillerenz  gegen  die  erste  Wägung  ist  gleich  dei-  in  der  angewendete 
l*ortion  enthalten  gewesenen  Kohlensäure.  \Venn  inan  auf  diese  Wei< 
das  aus  2 — 3 einzelnen  Versuchen  gewonnene  Mittel  auf  die  Desamm 
menge  des  Niederschlags  herechnet,  weiss  man  damit  die  Quantität  (h 


in  der  angewendeten  Wassermenge  vorhandenen  freien  und  gehiii 


denen  Kohlensäure.  Zieht  man  nun  von  dieser  Gesammtinenge  d; 
durch  andere  Versuche  ermittelte  Quantität  der  gebundenen  Kohlensäiii 
ah,  so  erhält  man  natilrlich  die  der  freien  Kohlensäure  durch  einfad 


|{echnung. 


l'ig  57. 


Einen  ähnlichen  Apparat  (Fig.  57)  hi 
nutzt  man  auch  zur  Bestimmung  des  Kol 
lensäure- Quantums,  welches  sich  hei  d< 
Gährung  einer  zuckerhaltigen  Fhissigke 
auf  Zusatz  von  Hefe  bildet.  Anstatt  Chlo 
calcium  enthält  dieser  concentrirte  Schwi 
felsäure.  Auch  kann  derselbe  compendiös 
von  Geisler  in  Bonn  construirte  Glasappara 
wie  dieses  schon  aus  obiger  ßeschreihur 
hervorgeht,  dazu  dienen,  in  kohlensai 
ren  Salzen,  oder  einem  Gemenge  de 
selben  mit  anderen  Salzen,  also  auch  i 
obigem  Mineralwasser-Niederschlag  die  Menj 
s der  Kohlensäure  zu  finden. 

Diese  Apparate  sind  verschieden  mi 
Apparnt  zur  Kohlensäure  ■ Bosiimmung  dificirt  wordeii.  Eine  Hauptsache  ist  di 

dass  sie  nicht  zu  schwer  sind  und  in  alle 


bei  Gährung. 


ihren  Theilen  gut  schliessen.  Anstatt  der  Salpetersäure  wendet 


rac 


zur  Zersetzung  der  kohlensauren  Salze  bisweilen  auch  Schwefelsäure  a 


Endlich  kann  die  Kohlensäure  auch  dem  Gewichte  nach  b 
stimmt  werden,  indem  man  dieselbe,  natürlich  befreit  von  Wasserdämpk 


Fig.  58 


I ie!)ip’.s  Knlinppnrni. 


und  anderen  absorbirbaren  Gasen , in  einem  n 
concentrirter  Kalilauge  gefüllten  sogenannten  Liebij 
sehen  Kaliapparate  (Fig.  58)  auffängt,  welcher  v 
und  nach  der  Operation  gewogen  wird.  Diese  A 
der  Bestimmung  wird  insbesondere  bei  der  Vf 
brennungs-Analyse  organischer  Stofie  angewendi 
(Vergl.  das  Capitel  Elementar-Analyse  in  der  orga 
Chemie.) 

Die  Gewichtsbestimmung  der  in  kohlensäur 
haltigem  Wasser  aufgelösten  doppeltkohlensauri 
Verbindungen  des  Kalks,  der  Magnesia  und  d 


Kisenoxydiils  in  Mineralwässern  geschieht  gewöhnlich  dadurch,  dass  eine 
gemessene  oder  gewogene  M'assennenge  in  einem  Cdaskolhen  melirere 
Stniulen  lang  anhaltend  gekocht  wird.  Das  verdainprende  Wasser  wird 
durch  destillirtes  Wasser  wieder  ergänzt.  Die  nnlüslich  gewordenen, 
jetzt  eiidiich  kohlensanren  Salze  werden  ahfiltrirt,  die  darin  enthaltenen 
Hasen  einzeln  ihrer  Menge  nach  hestimnit  und  dann  auf  doppeltkohlcn- 


saiire  Salze  herechnet. 

Ihe  Quantität  der  in  Wasser  löslichen  kohlensanren  Salze  der  Alka- 
lien kann  nach  Entfernung  der  doppeltkohlensauren  Erden  hestiininl 
werden  durch  Eällimg  mit  Chlorcalcium.  Der  Niederschlag  kann,  falls 
keine  phosphorsauren  Salze  anwesend  sind,  nach  dem  Trocknen  ein- 
fach gewogen  und  auf  seinen  Kohlensäure- Gehalt  herechnet  werden. 
Amleridälls  hestimnit  man  seinen  Kohlensäure- Gehalt  wie  oben  in  dem 
Kohlensäure  - Apparate. 


Da  Kohlenoxyd  gas  nur  hei  der 


Verbrennung  von 


Kohle  hei  §.  277. 


Anwesenheit  von  Kohlensäure,  oder  hei  der  Einwirkung  von  concenlrir- 
ler  Schwefelsäure  auf  manche  organische  Stoffe  entsteht,  so  wird  seine 
.Nachweisung  und  Bestimmung  selten  Aufgabe  der  Untersuchung.  Man 
wird  es  an  seinen  oben  geschilderten  Eigenschaften,  insbesondere  an 
seiner  Absorbirbarkeit  durch  salzsaure  oder  ammoniakalische  Kupfer- 
chloriir- Lösungen  und  an  seinem  Verhalten  gegen  Chlor  oder  hinffach 
Ghlorantimon , mit  welchen  es  Phosgengas  bildet,  erkennen.  Um  es 
(piantitativ  zu  bestimmen,  muss  zuvor  die  Kohlensäure  entfernt  werden, 
dann  kann  man  es,  mit  Sauerstoff  gemengt,  durch  den  elektrischen 
Funken  in  Kohlensäure  verwandeln  und  als  solche  bestimmen. 

Zur  analytischen  Nachweisung  und  Bestimmung  des  Grubengases  278. 
und  des  öl  bilden  den  Gases  kann  man  sich  ausser  den  schon  be- 
scliriehenen  Eigenschaften  derselben  noch  folgender  bedienen:  Das  öl- 
hildende  Gas  wird  von  einer  Mischung  aus  wasserfreier  und  rauchen- 
der Schwefelsäure  ahsorhirt.  Man  bringt  diese  Mischung  nach  Bimsen 
am  besten  mittelst  einer  Coaks- Kugel  in  das  trockne  Gasgemengc  und 
entfernt  sie  nach  vollendeter  Absorption  wieder.  Die  dadurch  im  Eu 
dionieter  verbreiteten  sauren  Dämpfe  w'erden  mittelst  einer  Kali-Kugel 
wieder  entfernt.  Im  Falle  noch  andere  ahsorhirhare  Gase  zugegen  sind, 
werden  diese  vor  dem  ölhildenden  Gase  hinweggeschafft.  — Mit  Sauer- 
filofl  gemengt  verbrennt  das  ölh.  Gas  durch  den  elektrischen  Funken  zu 
Kohlensäure  und  Wasser.  Um  die  Ilefligkeit  der  Explosion  und  die 
ZerlrUinmerung  der  Eudiometer-Böhren  zu  vermeiden,  muss  das  Gas 
mit  so  viel  Luft  verdünnt  werden,  dass  auf  1 Theil  des  explosiven  Ge- 
njenges  etwa  20  Theile  nicht  verhrennliches  Gas  vorhanden  sind. 

Das  Grubengas  wird  von  der  wasserfreien  Schwefelsäure  nicht 
ahsorhirt,  und  es  kann  daher  seine  Bestimmung  nm*  auf  ilem  elektri- 
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scher»  Vei'hrcnmingswcgc,  nalilrlich  mit  derselheii  Vorsicht,  wie  heim 
ülhihlenden  Gase  geschehen. 

Die  zur  analytischen  Destinnnnng  kanin  jemals  kommenden  Chloi-- 
kohlenston-Vei'hindnngen , lenier  die  Schwelel- Kohlenstofle  sind  durch 
ihi-e  ohen  angeführten  Eigenschaften  hinlänglich  charakterisirt,  und  nament- 
lich der  Zweifach-Schwelelkohlenstolf  an  seinem  Geruch,  seiner  Flüchtigkeit, 
specilischen  Schwei’e  und  Unlöslichkeit  in  Wasser,  seiner  IJrennhaikeit  und 
Fähigkeit,  Schwefel  in  beträchtlicher  Menge  zn  lösen,  leicht  erkenidjar. 


Bor.  B.  = 10,9. 

§.  279.  Das  Bor  wurde  1808  gleichzeitig  von  Davy  in  England  und  Gay- 
Lussac  und  Thenard  in  Franki*eich  aus  der  Borsäure  dai-gestellt.  In  der 
neueren  Zeit  haben  namentlich  Wöhler  und  Deville  sich  mit  der  Ge- 
winnung und  Beindarstellung  desselben  im  kiystallisirien  Zustande  be- 
schäftigt. 

Ausser  der  an  den  Ufern  der  Lagunen  von  Sasso  bei  Siena  in 
Toscana,  auf  der  liparischen  Insel  Volcano  und  in  Tibet  voi’kommenden 
natüi'lichen  Borsäure  findet  sich  noch  der  Borazit  (3MgO,  TBOg)  in  den 
Gypsfelsen  von  Lüneburg  und  in  Holstein,  ferner  der  Tinkal  (NaO,  2BOg 
-j-  lOHO)  in  Tibet,  Indien  und  Chile,  endlich  der  sogenannte  Hydro- 
horacit,  Boronatrocalcit  und  Borocalcit  natürlich  vor.  Geringe  Mengen 
von  Borsäure  fand  man  ferner  in  vielen  Gebirgsarten  und  Mineralwässern, 
und  in  der  neuesten  Zeit  fanden  Wittstein  und  Apoiger  selbst  in  dem 
als  Bandwurmmittel  gebräuchlichen  Samen  der  Maesia  picta  (Saoria  ge- 
nannt) kleine  Mengen  von  Borsäure. 

§.280.  Darstellung.  Während  man  das  Bor  früher  nur  als  grünlich- 
braunes  unansebnlicbes  Pulver  erhielt,  indem  man  Borsäure  oder  Bor- 
fluorkalium mittelst  Kalium  durch  Glühen  zersetzte,  haben  Wöhler  und 
Deville  dasselbe  in  der  neuesten  Zeit  krystallisirt  dargestellt,  in- 
dem sie  die  Borsäure  (100  Grm.)  mit  Aluminium  (80  Grm.)  in  einem 
bedeckten  Kohlentiegel  einer  fünfstündigen  starken  Glühhitze  aussetzten. 
Sie  zeigten  ferner,  dass  das  durch  Glühen  von  wasserfreier  Borsäure 
mit  Natrium  (10  BO3  auf  6 Na)  unter  einer  Kochsalzdecke  leicht  darstell- 
bare amorphe  Bor  durch  zweistündiges  Schmelzen  mit  Aluminium 
bei  hohen  Temperaturgraden  in  krystallisirtes  Bor  verwandelt  werden 
kann.  Das  Aluminium  löst  hierbei  das  Bor  auf,  und  scheidet  es  beim 
Erstarren  theilweise  auf  der  Oberfläche  aus.  Durch  Auflösen  der  ge- 
schmolzenen Masse  erhält  man  aus  dem  Innern  des  Aluminium-Regulus 
noch  schönere  und  grössere  Krystalle,  zugleich  mit  graphitartigem 


Bor  in  (liliinen  uiulurchsiclitigciii  sechsseiligeii  Taloln  von  blasser 
Kiiprcrlarbe. 

Eigensclia  ricn.  Es  geht  ans  dein  IMilgellieilten  hervor,  dass  §.281. 
das  Bor  gleich  dem  KohlenslolV  in  drei  allolropischen  ZusUinden,  einem 
amorphen  (kohlearligen) , einem  gra p h i la r t i ge n und  einem  kry- 
stallisirten  erhalten  werden  kann.  Der  letztere  ist  der  dem  Diamant 
analoge  Zustand;  und  in  der 'riiat  besitzt  das  krystallisirte  Bor  mehrere 
der  wesentlichen  physikalischen  Eigcnschalten  des  Diamants,  weshalb 
man  diese  Krystalle  auch  Bordiamanten  genannt  hat.  Sie  sind  theils 
, granatroth,  theils  honiggelb,  in  vollkommen  reinem  Zustand  jedoch  lärb- 
los,  von  starkem  LichtbrechungsvermOgen , Glanz  und  einer  Härte,  die 
der  des  Diamants  gleich  kommt.  Manche  Varietäten  ritzen  sogar  den 
i,  Diamant.  Gleich  dem  Diamant  kann  das  Bor,  jedoch  nur  ober- 
i!  flüchlich,  durch  sehr  starkes  Erhitzen  in  SauerstolT  oxydirt  werden, 
ü Die  sich  bildende  nicht  lliichtige  Borsäure  hindert  das  Fortbrennen.  — 

>1  Wühler  und  Deville  haben  drei  verschiedene  Varietäten  von  Bordiamanten 
1 erhalten,  deren  Verschiedenheit  von  einem  wechselnden  Gehalte  an  Alu- 
• miniiim  und  Kohlenstofl'  [in  der  Diamantmodification]  bedingt  zu  sein 
I scheint.  Die  Krystalle  scheinen  zum  Theil  quadratische  Formen  zu  be- 
I sitzen.  Das  spec.  Gewicht  der  ßordiamanten  ist  2,68.  — Von  Säuren 
I werden  die  Krystalle  nicht  angegriffen,  ebenso  sind  sie  unveränderlich 

I in  concentrirter  kochender  Natronlauge.  Schmelzendes  Natronhydrat  und 
I . kohlensaures  Natron  lösen  sie  dagegen  in  der  Glühhitze  auf,  während 
I ! schmelzender  Salpeter  ohne  Einwirkung  ist.  Mit  Platin  und  Palladium 
I'  bildet  das  Bor  leicht  schmelzbare  Verbindungen,  ln  Chlorgas  geglüht 

I I verbrennt  das  Bor  zu  Borchlorid ; dieselbe  Verbindung  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  des  Bors  in  Chlorwasserstoff. 


r 


Yerbiiuliiiig  des  ßors  mit  Sauerstoff. 


Beide  Elemente  verbinden  sich  nur  in  einem  Verhältnisse  mit  §.  282. 
einander,  nämlich  zu 

Borsäure,  Acidum  boracicum,  Sal  sedativ.  Hombergi  BO3  = 

31,22  B 
68,78  0 
100,06. 

Diese  Säure  kommt,  wie  schon  oben  gesagt,  sowohl  frei,  als  ge- 
bunden in  der  Natur  vor,  und  da  wo  sie  frei  vorkommt,  nämlich  haupt- 
sächlich in  den  Dampläusstrümungen  (Fumarolen)  toscanischer  Gchirge, 
gewinnt  man  dieselbe  durch  Condensation  dieser  Dämpfe  in  kaltem 
Wasser.  (Laguni.)  Durch  Verdampfung  des  Wassers  erhält  man  die 
Borsäure  als  Hydrat  im  krystallisirten  Zustande.  Sie  ist  jedoch 
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noch  sehr  unrein,  indem  nur  74  — 84  ^/o  HorscUireliydrat  in  dem  so 
erhaltenen  Prüdncte  enthalten  sind. 

Hein  erhillt  man  dieselbe,  wenn  Horax  (horsaiires  Natron j in  kochen- 
dem Wasser  gelöst  mit  ilherschüssiger  Salzskure  zersetzt,  und  die  heim 
Erkalten  sich  ansscheidenden  Krystalle  noch  einmal  im  kochenden  Was- 
ser gelöst  werden.  Die  anschiessenden  Krystalle  enthalten  43  % Wassei 
und  sind  BOg,  3110.  Bis  160“  erhitzt  verlieren  sie  1^2  Aeejuiv.  Wasser, 
und  heim  Glühen  entsteht  wasserl'reie  Borsiture. 

$.283.  Eigenschal’ten.  Die  krystallisirte  Borsüure  bildet  farblose  um 
gerucblose  Krystallblättchen  von  schwacb  saurem  Gescbmack.  Sie  lösi 
sich  in  3 Thl.  kochendem  und  in  26  Theilen  kaltem  (+  15“  C.)  Was- 
ser. Auch  in  Weingeist  löst  sie  sich  und  ertheilt  der  Flamme  desselbei 
eine  grüne  Färbung.  Die  wässrige  Lösung  färbt  Lackmus -Dapier  niii 
weinrotb,  bräunt  aber  auch  zugleich  das  Curcuma-Papier.  Beim  Glühei 
bildet  die  Borsäure  unter  Verlust  ihres  Wassers  eine  dickflüssige,  zähe 
feuerbeständige  Masse,  die  beim  Erkalten  ein  farbloses  sprödes  Glas 
liefert.  Sie  verflüchtigt  sich  in  geringer  Menge  mit  heissen  Wasser 
dämpfen.  Obwohl  sie  auf  nassem  Wege  nur  eine  sehr  schwache  Säun 
ist,  so  treibt  sie  doch  vermöge  ihrer  Feuerbeständigkeit  beim  Glübei 
sehr  viele  andere  starke  Säuren  aus.  — Sie  löst  beim  Schmelzen  di( 
Metalloxyde  auf  und  bildet  mit  denselben  häufig  charakteristisch  gelärblt 
Verbindungen,  weshalb  sie,  noch  häufiger  aber  das  saure  borsaun 
Natron  (Borax)  in  der  analytischen  Chemie  vielfache  Anwendung  findet 
Durch  Wasserstofl  oder  Kohlenstoff  kann  sie  nicht  desoxydirt  werden 
wohl  aber  durch  Kalium,  Natrium  u.  s.  w. 

Sie  bildet  mit  den  Basen  Salze,  von  denen  man  jene  als  neutrah 
betrachtet,  in  denen  die  Basis  ‘/3  des  Sauerstoffs  der  Säure  enthält 
Das  gewöhnlichste  Salz  derselben  ist  der  Borax  (NaO,  2 BOg).  Er  is 
ein  saures  Salz,  seine  Lösung  reagirt  aber  gleich  der  freien  Borsäure 
alkalisch. 

Eine  Verbindung  des  Bors  mit  Wasserstoff  kennt  man  bis 
jetzt  nicht. 

$.  284.  Die  übrigen  Verbindungen  sind  : 

Borcblorid  BClg,  durch  Glühen  wasserfreier  Borsäure  und  Kohlt 
in  Chlorgas  darstellbar.  Condensirbares,  an  der  Luft  rauchendes,  mi! 
Wasser  in  Salzsäure  und  Borsäure  sich  zersetzendes  farbloses  Gas  voi 
4,035  spec.  Gewicht.  Kann  durch  starke  Abkühlung  tropfbar  flüssig, 
werden  und  siedet  dann  bei  -f-  17"  C. 

Borbromid  BBig,  in  ähnlicher  Weise  darstellbar,  ist  eine  lärblost 
leicht  bewegliche,  bei  90,5  siedende  Flüssigkeit  von  2,69  spec.  Gevvicbl 
Mit  Jod  scheint  sich  das  Bor  nicht  zu  verbinden. 
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Horlluorid  15 Fl^,  durcli  Erhitzen  von  Hürsäure,  Flussspath  und 
oijfdischer  Scliwelelsiiure  : 

4-  3 CnFl  + 6 (S(\,  110)  ^ 8 (CaO,  SO^)  -|-  3 (Sü„  2 HO ) + HFl^. 
Erstickendes,  farbloses  Gas  von  2,312  spec.  Gewicht,;  greift  Glas  nicht 
iin;  raucht  sehr  stark  an  der  Luft;  zieht  Wasser  seihst  durch  Vereini- 
gung der  Elemente  desselben  in  organischen  Stoffen  sehr  begierig  an; 

1 Vül.  Wasser  löst  700  4 ol.  des  Gases.  Das  mit  Gas  vollsüindig  ge- 
sättigte Wasser  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  1,77,  raucht  durch  Ver- 
flüchtigung von  Fluorhor  stark  an  der  Luft,  noch  mehr  beim  Erwärmen, 
bis  es  endlich  hei  einem  spec.  Gewicht  von  1,58  als  Hydrat  flüchtig  wird. 

Wird  die  wässrige  Lüsung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich 
horsäure  ah,  und  es  ist  jetzt  in  dem  Wasser  sogenannte  Borfluor- 
^vasser  st  offsäure  (HFl,  BFly)  enthalten,  die  sich  heim  Verdampfen 
in  Borfluorid  und  freie  FluorwasserstofTsäure  zersetzt. 

Es  existiren  nach  Wühler  auch:  Boroxychlorid,  Boroxybromid  und 
Boroxyfluorid. 

Borsullid  BSg  entsteht  durch  Erhitzen  von  Bor  in  Schwefeldampf 
oder  in  Schwefelwasserstoff.  Weisser,  fester,  krystallinischer  Körper  von 
reizendem  Geruch,  mit  Wasser  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
,!  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  sich  zersetzend. 

In  analytischer  Beziehung  ist  die  freie  Borsäure  an  ihren  §.  285. 
oben  geschilderten  Eigenschaften,  namentlich  ihrer  Leichtlöslichkeit  in 
n lieissem  Wasser,  an  der  Fähigkeit  sowohl  Lackmus-,  als  Curcuma-Papier 
I zu  verändern  und  endlich  an  der  Fähigkeit  brennendem  Weingeist  eine 
i.  grüne  Farbe  zu  ertheilen,  leicht  erkennbar.  Von  den  borsauren  Salzen 
p sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  leicht  löslich;  sie  besitzen  alkalische 
I Reaction  und  absorhiren  in  wässriger  Lösung  verschiedene  Gase,  z.  B. 
k Kohlensäure,  Chlor,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  sehr  reichlich.  Auch 
" Schwefel  löst  sich  heim  Kochen  darin  auf.  — Die  Verbindungen  der 
f Borsäure  mit  den  übrigen  Metalloxyden  sind  schwer-,  aber  nicht  unlös- 
: lieh.  Die  löslichen  Alkali-Salze  gehen  daher  mit  Chlorcalcium  nur  in 
I concentrirter  Lösung  Niederschläge.  Zusatz  von  mehr  Wasser  löst  die- 
' selben  wieder  auf.  Ebenso  sind  sie  löslich  in  überschüssigem  Chlor- 
calciuin,  in  Ammoniak-Salzen  und  in  freien  Säuren.  Letztere  scheiden 
■ bei  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  die  Borsäure  krystallisirt  ab.  — Ist 
’ die  Lösung  eines  borsauren  Salzes  in  VVasser  so  verdünnt,  dass  Salz- 
' säure  keine  Fällung  mehr  bewirkt,  so  erkennt  man  die  Borsäure  noch 
daran,  dass  ein  in  diese  Lackmus-Papier  röthendc  Flüssigkeit  getauchter  Strei- 
fen Curcuma-I’apier  durch  Trocknen  hei  100"  braunroth  gefärbt  erscheint. 

[horb  darf  in  flicsom  Falle  keine  freie  Schwefelsäure  mul  keine  sehr  concen- 
trirte  Salzsäure  anwesend  sein , indem  beide  durcli  Zerstörung  des  Papicres  bniuuend 
wirken  und  daher  zu  Täuschungen  Anlass  gehen  können. 
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Horsaiirc,  Sal/e  mit  Weingeist  mul  nicht  zu  wenig  concentrirh 
SchwelelsJime  versetzt  ertlieilen  her  Flamme  des  Weingeistes,  wenn  d; 
Gelass,  in  welchem  der  V^ersnch  angcstellt  wird,  vorher  erwiirmt  wnrd 
eine  gelhgrüne  Farhnng.  Namentlich  wird  diese  Färhimg  deutlich,  wei 
man  die  Flamme  aiislüscht  und  aids  Nene  anziindet. 

§.286.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Borsünre  ist  aiisserorden 
lieh  schwierig,  einestheils  weil  dieselbe  mit  keiner  Basis  eine  ahsol 
unlösliche  Verbindung  bildet,  andererseits  weil  sie  im  freien  Zustaiu 
sich  sowohl  beim  Abdampfen  der  wässrigen , als  alkoholischen  Losm 
theilweise  verflüchtigt.  Diesem  kann  nur  durch  Zusatz  einer  hinreichei 
den  Menge  von  Alkali  vorgebeugt  \verden. 

Berzelius  und  in  neuester  Zeit  Strom eyer  schlagen  zur  B 
Stimmung  derselben  die  Bildung  von  Borfluorkalium,  die  bei  Zusatz  vc 
Fluorwasserstoffsäure  und  essigsaurem  Kali  erfolgt,  vor.  Diese  Verbii 
düng  ist  in  Wasser  sehr  schwer-  und  in  Alkohol  unlöslich, 

Schweizer  verwandelt  die  Basis  des  borsauren  Salzes  durch  Ei 
dampfen  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  in  Chlormeta 
trocknet  so  lange,  bis  keine  salzsauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  ui 
bestimmt  dann  den  Chlor-Gehalt  durch  Silberlosung.  Aus  dem  Chlo 
Gehalte  berechnet  er  dann  den  Borsäure-Gehalt  des  Salzes. 


Silicium.  Si.  = 22,3. 

§.  287.  Dieses  dem  Bor  und  Kohlenstoff  in  mehrfacher  Beziehung  ähulicl 
Element  wurde  zuerst  von  Berzelius  1824  im  isolirten  Zustande  dargestel 
Es  findet  sich  nur  in  der  Sauerstoffverbindnng,  als  sogenannte  Ki( 
sei  säure  aber  sehr  häufig  in  der  Natur  vor,  und  zwar  theils  als  fre 
Kieselsäure  (Bergkrystall , Quarz,  Opal  u,  s.  w,),  theils  in  Verbindur 
mit  verschiedenen  Basen  sogenannte  Silicate  bildend  (Granaten,  Ep 
dote,  Feldspafhe,  Glimmer,  Pyroxene,  Amphibole,  Zeolithe  u.  s.  w.  u,  s.  w. 
ferner  findet  sich  Kieselsäure  in  allem  Wasser  in  geringer  Menge  ur 
endlich  im  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus.  Namentlich  d 
Gramineeen , dann  die  Haare  und  Federn  der  Thiere  sind  Verhältnis 
inässig  reich  an  Kieselsäure. 

§.288.  Darstellung,  Während  man  früher  das  Silicium  hauptsächlic 
aus  dem  Kieselfluorkalium  durch  Glühen  mit  Kalium  abschied,  oder  d; 
Fluorsiliciumgas  über  schmelzendes  Kalium  leitete  und  in  beiden  Fällt 
das  gebildete  Fhiorkalium  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernte,  habe 
Wühler  und  Deville  in  der  neuesten  Zeit  theils  durch  Schmelzen  ve 
Fhiorsiliciumnatrium , oder  einem  Gemeng(;  von  Wasserglas  und  Krj( 
lith  mil  Aluminium  (Wühlerj,  oder  von  Fluorsiliciumkalium,  Natrium  mi 
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Zink  (Deville)  mul  Beliaiuleln  der  erkalleten  Masse  mit  Salzsiiure  mul 
iiiässijt  starker  Fluorwasserstollslüirc  das  Silicium  dargestellt. 

Eigenschaften,  (lleich  ilem  IvoldenstolV  mul  Ih»r  kann  es  in  §.  289. 
drei  verschiedenen  Modilicationen , einer  amorphen,  graphitarligen  und 
lii  vstallisirten  erhalten  werden.  In  ersterem  Zustande  bildet  es  ein  hran- 
nes  Ihdver,  welches  sich  durch  Glilhcn  an  der  Luft  zu  Kieselsüure  ver- 


ii  brennen  lasst,  wahrend  cs  bei  Abschluss  der  Luft  crhilzt  dichter  und 
I ! damit  unverhrennlich  wird. 

j Das  graphitartige  Silicium  bildet  undurchsichtige,  metallglänzende 
i |i  Krvstallhlatter  von  einer  ins  Bleigraue  spielenden  Farbe.  Es  ist  sehr 
•|  hart,  greift  das  Glas  stark  an,  nicht  aber  den  Topas,  hat  bei  -f~  JO" 
. ein  spec.  Gewicht  von  2,49  und  bleibt  selbst  beim  Glühen  in  Sauerstolf 
unverändert.  Widersteht  allen  Säuren,  w'ird  aber  von  Kali-  oder  Natron- 
;[  lauge  unter  Wasserstollentw'ickelung,  oder  von  schmelzendem  kohlen- 
saurem  Kali  unter  .Ausscheidung  von  Kohle  und  Kohlenoxydgas  oxydirt 
j'  und  gelüst.  In  trocknem  Chlorgas  erhitzt  glimmt  es  und  verbrennt  zu 
>)  Chlorsilicium. 

( Das  krystallisirte  Silicium  bildet  entweder  grosse,  dunkel  eisengraue, 
i aus  aggregirten  Tetraedern  oder  Oktaedern  bestehende  Nadeln,  die  im 
d reflectirten  Lichte  wie  Eisenglanz  rüthlich  irisiren,  oder  seltener  rundum 
il  au.sgebildete  Oktaeder,  oder  endlich  geschmolzene,  stahlgraue,  dem  Eisen- 
ij  glanz  ähnliche,  Glas  ritzende,  spröde  Kügelchen,  welche  durch  Streifung 
j * Spuren  von  Krystallisation , aber  keine  Spaltbarkeit  zeigen. 

! Das  Silicium  legirt  sich  mit  mehreren  Metallen , von  denen  nament- 
Flicli  die  Legirung  mit  Kupfer  durch  ihre  Dehnbarkeit  und  Festigkeit 
L ausgezeichnet  ist. 


1 

I ycrbiiidiiiigcii  ilcs  Silicium  mit  S.aiicrstolf. 

[Während  man  lange  Zeit  als  einzige  Oxydationsstufe  des  Sili- 
t cium  die  Kieselsäure  betrachtete,  haben  Wühler  und  Buff  in  der  neue- 
ii  stell  Zeit  ein  Siliciumoxyd  in  der  Verbindung  mit  Wasser  als  Sili- 
. ciumoxydhydrat  Si.^ 03,2110  nachgewiesen  und  sogar  die  mögliche 
I Existenz  einer  Verbindung  SiO  dargethan. 

• Das  Siliciumoxyd hydrat  wird  bei  der  später  zu  beschreibenden  §.  290. 
'Darstellung  des  Siliciumchlorür- Chlorwasserstolfs  reichlich  als  Neben- 
■1  product  erhalten,  wenn  man  das  bei  der  Condensation  dieses  letzteren 
‘ Präparates  entweichende,  mit  Dampf  des  Siliciumchlorür -Ghlorwasser- 
> slofls  beladene  Wasserstoffgas  in  eiskaltes  Wasser  leitet  und  die  aus- 
» geschiedene  amorphe  Masse  über  Schwefelsäure  trocknet. 

Schneeweisser,  voluminöser,  amorpher,  auf  Wasser  schwimmeuder 
' K()rj)cr.  Mini  von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  seihst  von 
' Auuuoniak  unter  NVasserstolfgasentwickehmg  zu  Kiesclsäui’c  gelöst,  lieber 
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300"  erhitz!,  ontzilndet  es  sich  und  veryliinint  lehhall  mit  phosphores-i 
ciremlem  Licht,  indem  sich  zugleich  VVassersüdF  entwickelt,  welchen 
sich  mit  Exi)losion  entzündet,  in  SaiierstolF  ist  die  Verhrennung  seln-i 
ghinzend.  Wird  es  hei  Lnftah  sch  hiss,  oder  in  WassersloHgas  erhitzt,  lo  ejit-, 
steht  Silicimmvasserstüllgas,  welches  jedoch  dahei  grüsstentheils  wiederi 
unter  Ilmtcrlassnng  von  amorphem  Silicium  sich  zersetzt.  — Das  Silicinni-i 
o.vydhydrat  ist  in  Wasser  etwas  lü.slich.  Die  Lüsnng  zersetzt  sich  unter! 
I'ortwährcnder  Entwickelung  von  Wasserstoll'  allmählig.  Viele  Metallsalze,, 
lerner  selenige  Säure  u.  s.  w.  werden  vom  Silicimnoxydhydrat  reducirL, 
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Silici umsäure,  Kieselsäure  SiOg 


47,07  Si 
5^,93  0 
100,00. 


Die  natürlich  vorkommende  Kieselsäure  ist  entweder  kqstallisirtl  - 
(Bergkrystall),  oder  amorph  (Opal).  Die  künstlich  dargestellte  kann  au|  , 
verschiedene  Weise,  insbesondere  durch  Zersetzung  ihrer  Verhindunge»  ; 
mittelst  starker  Säuren,  oder  aus  dem  Chlorkiesel  und  Fluorkiesel  mit-  i 
telst  Wasser  dargestellt  werden. 

Die  künstlich  dargestellte  ist  nach  dem  Glühen  ein  weisses,  sandi-  i 
ges,  in  der  Löthrohrflamme  unschmelzbares,  mit  Ausnahme  der  Fluor-;.i 
wasserstolTsäure  in  allen  übrigen  Säuren,  sowie  in  Wasser  unlöslichegid 
Pulver.  Löst  sich  beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  in  geringer  Menge  auf,»t 

Viel  leichter  als  die  geglühte  Säure  ist  das  Hydrat  derselben  lös-M 
lieh.  Man  erhält  es  durch  Zersetzung  kieselsaurer  Alkalien  mit  nichlpi 
überschüssiger  Salzsäure.  Ist  die  Lösung  sehr  verdünnt,  so  kann  dagb 
abgeschiedene  Hydrat  sogar  in  Auflösung  bleiben.  Bei  weniger  verdünn-i.i 
ter  Lösung  wird  nach  einigem  Stehen  die  ganze  Flüssigkeit  gallertartig'! 
steif,  so  dass  sie  meist  nur  stückweise  aus  den  Gelassen  herausgenommeuoi 
werden  kann.  Ist  die  Lösung  concentrirt,  so  entsteht  alsbald  auf  Zn-i\ 
satz  der  Säure  eine  klumpige  gallertartige  Ausscheidung. 

Durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängenden  Salzen  u.  s.  w.  bet,l 
freit,  dann  an  der  Luft  getrocknet  ist  die  Zusammensetzung  SiOg,  IIOU 
und  bei  100°  getrocknet  2SiOg,  HO.  — Beide  Hydrate  lösen  sich  ii|i  i 
kochender  Salzsäure,  am  reichlichsten,  wenn  sie  noch  nicht  zur  AusAii 
Scheidung  gekommen  waren.  Dampft  man  die  salzsaure  Lösung  des  Kieselr  <fl 
Säurehydrates  zur  Trockne  ab,  so  wird  es  in  VVasser  und  Säuren  gan^i?^ 
unlöslich. 

Auch  bei  den  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  Basen  trifft  martfin 
welche,  die  in  Säuren  lösliche,  andere,  welche  in  Säuren  unlöslich^dl 
Kieselsäure  enthalten.  Man  hat  deshalb  auch  zwei  verschiedene  Moditi-jiliK 


cationen  angenommen  und  dieselben  als  a Kieselsäure  und  als  b Kiesel-iika, 
säure  bezeichnet.  — Die  in  Säuren  unlöslichen  und  unzersetzbaren  kiesel-jk^N 
sauren  Salze  werden  löslich,  oder  wenigstens  zersetzbar,  wenn  sin  / 
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ti)il  kaustischen  odci'  kohlcnsanrcn  Alkalien,  Kalk  oder  llaryl  gesdiinol- 
zen  werden. 

Verbiiidiiiigeii  des  Snieiiiiii  mit  Chlur. 

a)  Sil  i ei  II  in  eh  lorilr-ChlorwasserstolT  Si„  (d.,,  2 IKd  enlsleht, 
wenn  trocknes  salzsaiires  (las  ilher  krystallinisches  Silicinin,  w'elehes  in 
einer  langen  Glasröhre  nicht  ziiin  sichtbaren  Glühen  gehracht  ist,  ge- 
leitet wird. 

ln  einer  U-t'Ormigen  in  einer  Kaltcinischnng  stehenden  Hohre  con- 
densirt  es  sich  zur  troplhareu,  l'arhlosen,  an  der  Luft  stark  rauchenden 
Flüssigkeit  von  1,65  spec.  Gewicht  und  von  42“  Siedepunkt.  Der  Dampf 
dieser  Verhindung  ist  so  leicht  entzündlich  w’ie  Aetherdampf  und  ver- 
brennt, mit  Sauerstoff  gemischt  und  durch  den  elektrischen  Funken 
entzündet,  mit  starker  Explosion  zu  Kieselsciure,  Siliciumchlorid  und 
(llilorwasserstott.  Mit  \Yasser  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Si^  O3,  2 HO. 

Analoge  Verhindungen  können  auch  mit  Brom  und  Jod  erhalten  w'erden. 

h)  Silicium  Chlorid,  SiCl3,  Chlorkiesel,  bildet  sich  und  w'ird  §.  29d. 
erhalten  entweder  durch  Verbrennung  von  Silicium  in  Chlorgas,  oder 
leichter  und  reichlicher,  indem  man  über  ein  in  einer  Porzellanrolire 
:‘4lQhendes  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Kohle  trocknes  Chlorgas  leitet 
lind  das  entstandene  Product  in  einer  U-fürmigen  Rohre  mittelst  einer 
Kältemischung  condensirt.  Von  beigemischtein  Chlor  befreit  man  die 
Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  rectificirt  sie  nochmals 
in  trocknen  Destillirgerässen. 

Farblose,  sehr  bewegliche,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssig- 
keit, welche  bei  -f-  59“  C.  siedet  und  ein  spec.  Gewicht  = 1,52  besitzt. 

Zersetzt  sich  sehr  leicht  mit  Wasser  in  Kieselsäure  und  Salzsäure. 

In  analoger  Weise  lässt  sich  auch  Bromkiescl  SiBCg  gewannen. 

Verbindungen  des  Silicium  mit  Fluor. 

Siliciumfluorid,  Fluorkieselgas,  SiFl^,  entsteht,  wenn  Kiesel- §.  294. 
säure  (oder  Glas)  mit  dem  gleichen  Gewicht  Flussspatli  und  6 — 8 Thei- 
len  concentrirter  Schwefelsäure  erwännt  wird. 

:iCaFl-|-Si03  + 6SO3,  HO  = 3 (CaO,  SO3)  -f- SiFl3  + 3fS03,  2 HO), 
larhloses,  an  feuchter  Luft  stark  rauchendes,  mit  Wasser  sich  zer- 
setzendes, condensirbares  Gas  von  3,574  spec.  Gew'icht,  welclies  über 
(Quecksilber  aufgefangen  werden  kann. 

Sowie  es  mit  W'asser  zusammenkommt,  scheidet  cs  alsbald  gallert- 
artige Kieselsäure  ab  und  geht  in 

Kiesel  11  uorwasserstoffsäu re  2 SiFI^ 3 HFl  über.  Man  gibt  §.  295. 
zu  ihrer  Darstellung  in  ein  cyliudrisches  Gebiss  etwa  2 Zoll  (Queck- 
silber und  6 Zoll  hoch  Wasser  und  leitet  das  aus  obiger  Mischung  sieh 
^entwickelnde  Gas  mittelst  einer  Rühre  zunächst  in  das  (Quecksilber.  80- 
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bald  es  aus  dies(!in  in  das  Wasser  einlritt,  bilden  sieb  rölirenfdrinii 
Gebilde  von  KieselsÜiireliydrat,  von  denen  man  schliesslich  die  b'lüssi' 
keil  abhltrirl. 

3SiFl3  -f-  4110  = 2SiI<\  + 3I1F1  + Si03,  HO. 

Dnrcb  Abdampfen  zerselzL  sie  sieb. 

Ibldet  mit  den  Rasen  Kieseinnonnelalle  und  Wasser.  Das  Kies( 
llnorkalimn  ist  in  Alkohol,  und  das  Kiesellluorbaryum  in  Wasser  n 
lüslicli,  während  Kiesellluorstrontiiim  löslich  ist. 


Die  Vcrbiiiduiig  des  Silicium  mit  Schwefel. 

§.  29G.  Das  Schwefelsilicium  SiSg  entsteht  sowohl  durch  Verbrenn( 
von  Silicium  in  Schwefeldampf,  als  auch  durch  ßehandlung  eines  ghlhe 
den  Gemenges  von  Kieselsäure  und  Kohle  mit  Schwefelkohlenslo 
Dämpfen.  — Weisse  Nadeln,  oder  pulverige  Masse  von  geringer  FIüc 
ligkeit,  mit  Wasser  zersetzbar. 

Verbindung  des  Silicium  mit  Wasserstoff. 

§.297.  Eine  sehr  interessante  Verbindung  des  Silicium  mit  Wassei 
Stoff,  deren  Formel  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werdt 
konnte,  entsteht  nach  Wöhler  und  Buff,  wenn  ein  starker  elektrisch 
Strom  durch  siliciumhaltiges  Aluminium  als  positiven  Pol  in  KocI 
Salzlösung  geleitet  wird.  An  dem  Aluminium  entwickelt  sich  in  diese 
Falle  eine  Mischung  von  Wasserstoffgas  und  Silicium  Wasserstoff.  Wii 
dagegen  das  siliciumhaltige  Aluminium  als  negativer  Pol  angewendet,  s 
bildet  sich  kein  Siliciumwasserstoff.  Ferner  entsteht  dasselbe  in  gerii 
ger  Menge  bei  der  Auflösung  siliciiimhaltigen  Aluminiums,  oder  Mangai 
in  Salzsäure,  oder  nach  neuesten  Versuchen  von  Wöhler  bei  der  Ze 
Setzung  siliciumhaltigen  Magnesiums  durch  Salzsäure. 

Zur  letzteren  Darstellung  werden  40  Grm.  geschmolzenes  Chloi 
magnesium,  35  Grm.  scharf  getrocknetes  Fluorkieselnalrium  und  10  Grii 
geschmolzenes  Chlornatrium  innig  gemischt  und  in  einem  verschlies: 
baren  Glase  mit  20  Grm.  zerschnittenem  Natrium  gut  durchgeschüttel 
Das  Gemisch  wird  nun  auf  einmal  in  einen  glühenden  hessischen  Tieg 
eingeschüttet,  derselbe  zugedeckt  und  etwas  stärkeres  Feuer  gegebei 
Sobald  keine  Nalriumflamme  mehr  herausbrennt,  nimmt  man  den  Tiegi 
aus  dem  Feuer  und  zerschlägt  ihn  nach  dem  Erkalten.  Der  grauschwarzi 
mit  Metallblättchen  und  Kügelchen  durchsetzte  Inhalt,  ähnlich  wie  b< 
der  Phosphorwasserstoffgas -Darstellung  in  einem  ganz  mit  Wasser  g( 
füllten  Apparate  mit  Salzsäure  übergossen,  entwickelt  das  an  der  Lu 
von  selbst  mit  einem  Knalle  sich  entzündende  und  dabei  weisse  Hing 
von  Kieselsäure  absebeidende  Silicium  wasserstoffgas,  gemengt  mit  freiei 
Wasserstoff.  Durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  beschlägt  cs  dicselb 
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,i,  lit  einem  l)raiincn  Silicium -Spiegel.  Liisungen  voji  sclnvefelsaurem 
j>.  upleroxyd,  salpetersaurem  Silberoxyil  und  Palladiumcldorilr  (uiclit  alter 
!:  latinchlorid)  werden  durch  das  Gas  unter  llildung  von  Kieselmelall  gelcdll. 

i 

Aiiulytische  iNacliMeisiiiig  und  Kestimiiiiiiig  der  Kieselsäure. 

j';  Die  freie  Kieselsäure  ist  durch  die  oben  geschilderten  Eigen-  $ 
[ inshesondei'e  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  »len  gewöhnlichen 

j iiiiren  nach  dem  Glühen  und  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und 
j iinren  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  leicht  zu  er- 
r eniien.  Man  nimmt  heim  Schmelzen  wenigstens  die  vierfache  Menge 
.Ul  kohlensaurem  Natron -Kali. 

Ist  dieselbe  entweder  ursprünglich  als  Hydrat  in  einer  Flüssigkeit, 

B.  in  Quell-  oder  Mineralwassern  gelöst,  oder  durch  Schmelzen  mit 
iklkalien  und  Säure-Zusatz  als  Hydrat  erhalten  worden , oder  liat  man 
indlich  kieselsaure  Salze  zu  untersuchen,  die  durch  Säuren  zersetzbar 
rnd,  so  dampft  man  die  hetreflenden  Flüssigkeiten  mit  einem  Ueher- 
i(i:linss  von  Salzsäure  zur  Trockne  ab,  erhitzt  etwas  stark,  ühergiesst 
ach  dem  Erkalten  mit  concentrirter  Salzsäure,  dann  mit  vielem  Wasser 
i nd  filtrirt.  Alle  Kieselsäure,  und  wäre  sie  auch  nur  in  Spuren  vor- 
i .anden,  bleibt  hierbei  ungelöst  und  kann  auf  dem  Filter  gesammelt  werden, 
i Zur  Nachweisung  der  Kieselsäure  kann  auch  die  Bildung  der  oben 
I <*schriebenen  Kiesellluorwasserstoffsäure  dienen.  Natürlicli  muss  der 
iirierhei  zu  verwendende  Flussspalh  kieselsäurefnii  sein.  Man  lässt  das 
iias  in  ein  innen  mit  Wasser  befeuchtetes  Glasröhrchen  treten,  welches 
h ieb  mit  amorphem  Kieselsäurehydrat  heschlägt,  im  Falle  die  genommene 
1 'rohe  Kieselsäure  enthält. 

Schmilzt  man  Kieselsäure  mit  nicht  zu  viel  Soda  am  Platindraht 
vor  dem  Löthrohr,  so  erhält  man  eine  klare  Glasperle. 

I Schmilzt  man  Kieselsäure  oder  ein  kieselsaiires  Salz  in  kleinen 
'■tückchen  mit  Phosphorsalz  am  Platindraht,  so  schwimmt  der  grösste 
l ’lieil  der  Kieselsäure  in  der  schmelzenden  Perle  als  schwammige  Masse 
! i Kieselskelett),  während  etwaige  Basen  von  dem  Phosphorsalz  gelöst  werden. 

Die  natürlichen  und  die  durch  die  Kunst  dargestellten  Verbindun- 
en  der  Kieselsäure  mit  Basen,  die  sogenannten  Silicate,  sind  entweder 
j urch  Kochen  mit  Säuren  ohne  Weiteres  zersetzbar,  oder  sie  werden 

iS  nach  vorhergegangenem  Glühen , oder  endlich  Säuren  sind  ohne  he- 
lerkhare  Einwirkung  auf  dieselben. 

I In  den  beiden  ersteren  Fällen  veiTährt  man  so,  wie  es  oben  an- 
L.egehen  ist,  indem  man  mit  Salzsäure  (oder  hei  Bleigehalt  mit  Salpeter- 
I äiire)  zur  Trockne  verdampft  u.  s.  w. 

ln  letzterem  Falle  muss  man  das  Silicat  durch  Glühen  mit  Alkalien, 
•der  wo  diese  seihst  in  dei’  Verbindung  vorhanden  sind  und  hestimmt 
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worden  sollen,  durch  ('.lillien  iniL  dein  A — 5fachen  Gewielile  an  kaii*. 
schein  oder  kohlensaiireni  HaryL  liir  die  Kinwirkiin«'  der  Salzsäure  v( 
hereilen  (a  n fsch  1 i esse  n ) , worauf  dann  die  Nach  Weisung  und  1 
sliiuiuung  wie  gewöhnlich  geschieliL  Endlich  heuiitzt  man  im  lelzlei 
Falle  auch  hisweilen  die  Daiuple  der  FluorwasserstolTs.'Iure,  indem  man 
auf  die  mit  Schwefelsäure  ilhergosscne  feinimlverisirte  Mischung  des 
licates  einwirken  und  die  Kieselsäure  als  Kieselfluorgas  sich  verlhlcli 
geil  lässt,  zur  Aufschliessung  und  Bestimmung  der  Basen,  Fetzh 
werden  hierbei  als  schwefelsaure  Salze  erhalten. 

Gewogen  und  quantitativ  bestimmt  wird  die  Kieselsäure  steLs 
solche,  nach  ihrer,  wie  eben  angedeutet,  erfolgten  Ueberfilhrung  in  d 
unlöslichen  Zustand  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure. 


Stickstoff,  Nitr ogenium.  N.  = 14. 

§.299.  Per  Stickstoff  wurde  1772  zuerst  von  Butherford  als  ein  I 
standtheil  der  atmosphärischen  Luft  nachgewiesen  und  erhielt  den  Nain 
Stickstoff  wegen  seiner  Unfähigkeit,  für  sich  allein  den  Athmiingsproci 
zu  unterhalten.  Er  wurde  auch  Azot  und  Nitrogen  genannt.  Letzter 
Namen  erhielt  er,  als  inan  ihn  als  Bestandtheil  der  Salpetersäii 
nachwies. 

Der  Stickstoff  ist  dem  Volumen  und  Gewdchte  nach  der  Ilauj 
bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft,  In  chemischer  Verbindung  ii 
Sauerstoff  bildet  er  die  natürlich  vorkonnnende,  an  Basen  gehunde 
und  sich  stets  noch  neu  erzeugende  Salpetersäure.  Mit  Wasserstoff 
Verbindung  kommt  er  als  Ammoniak  vor.  Endlich  bildet  er  im  Vere 
mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sehr  viele  vegetabilische  in 
die  meisten  thierischen  Stoffe.  Er  geht,  hauptsächlich  in  der  Form  vi 
Eiweisskörpern,  in  den  thierischen  Organismus  ein,  bildet  in  ihm  c 
wichtigsten  Bestandtheile  der  Säfte  und  Organe  und  verlässt  ihn  in  d 
Form  von  Harnstoff,  Harnsäure  u.  s.  w.  wieder,  um  ausserhalb  dessi 
hen,  in  Ammoniak  und  andere  einfache  Combinationen  umgewande 
aufs  Neue  von  der  Pflanze  als  Nahrungsmittel  aufgenommen  zu  we 
den,  — Nach  neueren  Versuchen  von  Beiset  und  Ville  soll  sich  hei  d 
Fäulniss  stickstoffhaltiger  Substanzen  neben  anderen  Gasen  auch  Stic 
Stoff  im  freien  Zustand  entwickeln. 

§,300.  Um  Stickstoff  darzustellen  entzieht  man  der  atmosphärisclii 
luift  durch  leicht  oxydirbare  Stoffe,  die  nicht  flüchtige,  oder  doch  w 
nigstens  leicht  condensirbare  Verbrennungsproducte  bilden,  den  Sauerslo 
Solche  Stoffe  sind : langsam  oder  rasch  verbrennender  Phospho 
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Sdi'v«*ft'lkaliuni,  pyrogallussaures  Kali,  gliiliendos  metallisclies  Kupier, 
Kalium,  Hleianialgani  u.  s.  w. 

Oder  man  leitet  in  wässriges  Aininoniak  Cddorgas  und  sammelt  das 
entweichende  Gas  über  Wasser  oder  Ouecksilher  anl'.  Man  muss  jedodi 
• Sorge  tragen,  dass  das  Ammoniak  stets  im  Ueberscimsse  vorhanden  ist, 
indem  sich  sonst  der  sehr  heftig  explodirende  Chlorstickstolf  bildet. 

4-  3CI  = 3IICI  N. 

I (Ammoniak)  Salzsäure.) 

I Die  entstehende  Salzsäure  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  Salmiak 


j'MI.GI). 

j Sehr  rein  und  in  gi'osser  Menge  erhält  man  endlich  den  Stickstoff 
I durch  Erhitzen  von  salpetrigsaiirem  Ammoniak. 

! NII,0,  NO3  = 11,0,  + 2N. 

I (Salpetrigs.  Ammoniak)  (Wasser.) 

I Eigenschaften.  Der  Slicksloir  ist  ein  permanentes  Gas,  färb-  §.301. 

los,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  von  0,9713  spec.  Gewicht.  Er  ist 
i nicht  fähig,  den  Verbrennungs-  und  Athmungsprocess  zu  unterhalten, 
i besitzt  jedoch  in  letzterer  Beziehung  keine  direct  schädlichen  Eigen- 
I Schäften.  Er  ist  auch  nicht  selbst  brennbar.  Wenn  er  aus  seinen  Ver- 
I bindungen  plötzlich  frei  wird,  dehnt  er  sich/sehr  bedeutend  aus  und 
t|  bewirkt  daher  insbesondere  bei  gleichzeitiger  Temperatur-Erhöhung  sehr 
^ starke  Explosionen  (Knallsilher,  Schiesspulver  u.  s.  w.).  Die  Ahsorptions- 
ip  coPfficienten  des  Stickstoffe  sind: 

ü)  für  Wasser  bei  0°  = 0,02035,  bei  20°  = 0,01403 
'1  b)  für  Alkohol  „ „ = 0,12634,  „ „ = 0,12038. 

) Der  Stickstofl*  verbindet  sich  direct  nur  schwer  mit  andern  Ele- 
yi  menten.  Doch  machen  einige  Stoffe,  namentlich  im  glühenden  Zustande, 
4<dnervon  eine  Ausnahme,  z.  B.  Titan. 

I Dagegen  oxydirt  sich  derselbe  zu  Salpetersäure,  wenn  durch  ein 
Gemenge  von  Stickstoff  und  Saiierstofl  der  elektrische  Funke  geleitet 
>Mvird,  oder  wenn  Wasserstoff  zu  Ammoniak  mit  ihm  verbunden,  oder 
^ iauch  nur  in  grosserer  Menge  mit  demselben  gemengt  verbrennt,  oder 
t^wenn  Ozon  mit  Luft  oder  StickstolT  und  Basen  in  Berührung  sich  he- 
^ifindet.  .Auch  in  manchen  porösen  Substanzen  scheint  bei  Gegenwart 
von  Alkalien  die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  Salpeter- 
i^säiire  vor  sich  zu  gehen.  (Cloöz  heobachtete  sie  in  Ziegelsteinen  und 
I in  Bimsstein,  nicht  dagegen  in  Thierkohle.) 

! Die  atmosphärische  Luft  ist  ein  ans  etwa  79,094  Banmiheilcn  §.302. 
^ F oder  76,9  Gevv.-Theilen  Stickstoff  und  20,90  Baumtheilen  oder  23,1  Gew'.- 
I Tlieilen  Sauerstoff  bestellendes  Gasgemenge.  Ausserdem  enthält  dii'selbe 
Io  in  kleinen,  wechselnden  (j'inntitäten  Kohlensäure,  AVasserdampf  und 
^ pnanzlicbe  und  Ibierische  Zerse.tznngsgasc,  namentlich  Ammoniak  n.s.  w. — 


l 


25G 


Die  KolilonsiUiromongfi  sclnvankl.  zwischen  0,0004  bis  0,000G  und  sc 
nach  (len  Versuchen  von  A.  SchlagintweiL  in  den  höheren  Schichten  di 
Atinosphlire,  nanienilich  l)ci  heilerem  Ilinnnel,  seihst  0,0007  bis  0,000£ 
betragen.  Die  Ohrigen  Gase  sind  sehr  wechs(dnd.  Nach  Chalin  sc 
die  Lull  auch  Jod  enthalten,  doch  ist  dieser  Angabe  von  verschiedene 
Seiten  widersprochen  worden.  Ein  kleiner,  wechselnder  Antheil  d( 
atinosphtirischen  Sanerstolls  ist  stets  in  der  Form  von  Ozon  in  de 
selben.  1 Liter  Luft  wiegt  nach  den  Bestimmungen  von  Begnault  h 
0*^  und  7G0”""  Druck  1,293187  Grm.  Der  Ahsorptionscocdficient  hei  i 
ist  für  Wasser  = 0,02471  und  hei  -|-  20"  = 0,01704.  — Die  Lu 
ändert  gleich  anderen  Gasen  ihr  Volumen  durch  geänderte  Temperatu 
und  Druckverhältnisse,  und  in  einer  Höhe  von  0,587  deutschen  Meile 
besitzt  sie  nur  noch  die  halbe  Dichtigkeit,  in  einer  Höhe  von  3,53 
deutschen  Meilen  nur  noch  der  ursprünglichen  Dichte,  d.  h.  e 
Liter  der  Luft  am  Meeresufer  dehnt  sich  zu  64  Liter  in  der  Höhe  vc 
3V2  deutschen  Meilen  aus.  Die  Luft  ist  etwa  770  Mal  leichter,  a 
Wasser,  und  ihr  Druck  auf  einen  Quadratzoll  Oberfläche  der  Erde  = 
15  — 16  Pfund.  Zur  Messung  des  variablen  Luftdruckes  dient  das  B 
rometer,  welches  daher  auch  als  Höhenmesser  angewendet  wird. 

Die  Tension  der  in  der  Luit  enthaltenen  Wasserdämpfe  ist  je  nac 
der  Temperatur  eine  sehr  verscliiedene.  Bei  30°  C.  z.  B.  = 31,548”" 
bei  --f  8°  nur  8,017”"”,  bei  0"  = 4,600™”.  Die  bei  -f-  30°  C.  mit  Wasse 
dampf  gesättigte  Luft  wird  daher  bei  -f-  8°  oder  0°  den  entsprechende 
Theil  von  Wasser  verlieren,  und  dieser  wird  sich  bei  erfolgender  Al 
kühlung  der  betreffenden  Luftschichte  entweder  als  Regen,  oder  a 
Thau,  Reif,  Schnee  u.  s.  w.  niederschlagen. 

Vcrbiiiiliiiigeii  des  StickstolFs  und  Sauerstoffs. 

Stickstoffoxydul  NO 
Stickstoffoxyd  NO2 

Salpetrige  Säure  NO3 
Unter  Salpetersäure  NO^ 

Salpetersäure  NO^. 

Der  Ausgangspunkt  derselben  ist  in  der  Regel  die  Salpetcrsäni 
NO5,  welche  durch  Sauerstoffabgabe  (Desoxydation)  in  die  idirigen  un 
gewandelt  werden  kann.  Daher  soll  diese  zuerst  abgehandelt  werden. 

25  92  N . 

§.303.  1)  Salpetersäure,  Acidum  nitricum,  NO^  = 74^08  0’ 

100,00 

der  am  längsten  bekannten  Säuren  und  hat  ihren  Namen  daher,  da« 
sie  aus  dem  Salpeter  zunächst  gewonnen  wird. 


_ 

AVie  sclion  oIhmi  erwiilmt  wui’de,  oxydirl  sicli  der  Slicksloir  zu  Sal- 
j)ett'rsJiiire  beim  lliiuliircliscddagen  des  elekli'isclien  Funkens  diuxli  ein 
('■eineiige  von  Knallgas  nml  Luft,  oder  von  Sanersloir  und  SlickslolT  liei 
Anwesenheit  von  AVasserdainpf,  beim  Verbrennen  eines  Ciemenges  von 
WasserstolV  und  Stickstoff  oder  Ammoniak  in  Sanerslolf  oder  atmospldi- 
riscber  Luft,  und  endlich  bei  der  Einwirkung  von  ozonhaltiger  Lnft  auf 
Ammoniak  oder  SlickstolT  (Schönbein)  bei  Amvesenbeit  von  Wasser  oder 
fixen  Basen.  (Salpeterplantagen , Mauerfrass  u.  s.  w.) 

Erst  in  neuester  Zeit  ist  es  Deville  gelungen,  die  Salpetersäure 
ini  wasserfreien  Zustande  darzustellen,  indem  er  trocknes  Chlor- 
gas  über  wasserfreies  salpetersaures  Silberoxyd  bei  einer  Temperatur  von 
'(  etwa  60”  C.  leitete  und  die  wasserfreie  Säure  in  einem  gut  gekühlten 
I (londensationsapparat  verdichtete. 

- AgO,  NO,  -f-  CI  = AgCl  -I-  NO,  4-  0. 

Er  erhielt  dieselbe  als  farblose,  krystallinische,  bei  -|-  29,5°  sclimel- 
;i  zende,  bei  -j-  45  — 50°  siedende,  dabei  in  freien  Sauerstoff  und  Unter- 
IP  Salpetersäure  (NO^)  übergehende,  bei  höherer  Temperatur  häufig  mit 
. Explosion  sich  zersetzende  Substanz.  Mit  Wasser  zusammenkommend 
ijt  erhitzt  sie  sich  sehr  stark  und  löst  sich  in  demselben  auf. 

^ Gewöhnlich  werden  die  Hydrate  der  Salpetersäure  dargestellt, 
h indern  salpetersaures  Kali  oder  Natron  mit  Schwefelsäure -Hydrat  von 
| > verschiedener  Concentration  in  Destillirapparaten  einer  erhöhten  Tem- 
pperatur  ausgesetzt  wird. 

I Zur  Dars  tellung  des  er sten  Hy d ra  tes,  HO,  NO,,  bringt  man  §.  304. 
•t  1 Aeq.  salpetersaures  Kali  mit  2 Aeq.  Schwefelsäure -Hydrat  [=  101,2 
l.Gew.-Theile  Salpeter  und  98  Gew.-Theile  engl.  Schwefelsäure,  oder,  da 
1<  letztere  in  der  Regel  etwas  mehr  Wasser  besitzt,  als  dem  reinen  Schwe- 
fi felsäure-IIydrat  entspricht,  12  Gew.-Theile  Salpeter-  und  13  Gew.-Theile 
S Schwefelsäure]  in  eine  gläserne  Retorte,  die  in  das  Sandbad  eines  Ofens 
'eingesetzt  wird,  legt  eine  Vorlage,  an,  die  gut  abgekühlt  werden  kann, 
ii  und  destillirt  nun  so  lange,  bis  der  Inhalt  der  Retorte  dickflüssig  wird, 

I und  rothe  Dämpfe  sich  zu  entwickeln  beginnen.  — Man  nimmt  jetzt 
1 die  Retorte  aus  dem  Sande,  entfernt  die  Vorlage  nebst  Inhalt  und  giesst 

• vorsichtig  und  nach  und  nach  kochendes  Wasser  in  die  Retorte,  um 
'•sie  vor  dem  sonst  unvermeidlichen  Zerspringen  beim  Erkalten  zu  be- 

• wahren.  — Anstatt  des  Salpeters.  Kalis  wird  in  der  neueren  Zeit  häufig 
I das  Salpeters.  Natron  verwendet. 

Im  Falle  der  Salpeter  rein  und  die  Schwefelsäure  nicht  zu  wasser- 
I. hallig  war,  erhält  man  bei  dieser  Operation  ein  fast  farbloses,  cblor- 
und  schwefelsäurefreies  Product  von  1,52  spec.  Gewicht,  während 
' doppeltschwefclsaures  Kali  in  der  Retorte  zurückbleibt. 

KaO,  NO,  + 2SO,,  HO  = (KaO,  SO,  -f-  SO, HO)  -|-  NO,,  HO. 

SciiERRR,  Lehrl),  d.  Cliomie.  I. 
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•"9er  dem  Nameii  rollie  raucliendc  Snl|M!h*r- 
säure  i.Vcidiim  nilrieiim  riimans  oder  nilroso-iiilriciim)  vor,  wclrlios 
irewOlmlicIi  dadurch  erliaileii  wird,  dass  der  Salpeler  mil.  nur  hall»  so 
viel  coiiceiitrirler  Scliwerelsiiure  deslillirL  wird,  als  zur  Darslelluiig  dos 
ersten  Hydrats  oben  angegeben  wurde.  Um  jedoch  eine  mOgiicbsl  voll- 
ständige Zei’setzung  des  Salzes  zu  erzielen,  wird  in  diesem  Falle  (*ine 
höhere  Temperatur  bei  der  Oarstellung  angewendet,  in  Folge  welcher 
dann  ein  Tbeil  der  IVeigewordenen  Sal[)elersäiire  in  Sauersl(dl’  und  Unler- 
salpetersäure  zeiTällt.  Auch  durcli  Eiideiten  von  Slickoxydgas  in  con- 
ccntrirte  Salpetersäure  kann  das  Acid.  nilr.  linnans  erhalten  werden. 

Ihr  sj)ec.  Gewicht  ist  in  der  Kegel  1,52;  beim  Zusatz  von  Wasser 
entwickelt  sie  Slickoxydgas  und  nimmt  eine  blaue  bis  grüne  Farbe  an. 
Scbon  bei  gewübnlicber  Temperatur,  nocb  mehr  bei  gelinder  Erwär- 
mung entwickelt  sie  reicblicbe  Dämple  von  Untersalpetersäure.  Sie  wirkt 
höcbst  ätzend  und  löst  die  meisten  Metalle  sehr  energiscb  auf. 


Pie  orticinelle  Salpetersäure  der  Pliarmakopöen  ist  in  der  begel  ein  mit  §.  30 
weiteren  Wassennengen  verdünnles  zweites  Hydrat  und  heisst  Aeid.  nilr.  purum. 

Nacli  der  preuss.  und  bairischen  Pliarmakopöe  liat  sie  ein  spec.  Gew.  von  1,3 
und  enthält  72,4  " o Wasser. 

Nach  der  Österreich.  Pliarmakopöe  hat  die  concentrirte  1,3,  die  verdünnte  1,14 
spec.  Gewicht,  und  entsteht  die  letztere  aus  der  ersteren  durch  Verdünnung  mil  gleich- 
viel destillirtem  Wasser.  Letztere  hat  dann  S0"/o  Wasser. 

Nach  der  sächsischen  Pliarmakopöe  soll  sie  1,19  bis  1,20  spec.  Gewicht  haben, 
was  einem  Wassergehalte  von  72“/»  entspricht. 

Die  concentrirte  Salpetersäure  ist  ein  Bestandtheil  des  Unguentum  o x y gen  a t u m.' 

Ans  dem  so  eben  IMitgetbeilten  ist  ersicbtlicb , dass  einem  bestimm- 
ten speciliseben  Gewiebte  reiner,  von  fremdartigen  Beimengungen  freier 
Salpetersäure  auch  ein  besliinmler  Gebalt  derselben  an  Wasser  und 
freier  Säure  entspriebt.  Man  bat  diese  Verbältnisse  dureb  directe  Versiicbe 
ermittelt,  und  es  sind  die  Kesiiltate  in  naebstebender  Tabelle  entbalten: 


Sppc.  Gewiclii 
anderAr.nome- 

l’rocenle  an 
wasserfivier 

Wasser- 

Spec.  Gewiolit 
an  (lor  Ar.äoine- 

Procenle  an 
was-sorlVeiiT 

Wasser- 

ler-Scala. 

Sal|)elcrsäiirc. 

proceiite. 

ter-Scala. 

Salpelei'.snu  re. 

procenie. 

1,522 

85,8 

14,2 

1,394 

55,0 

45,0 

1,500 

79,7 

20,3 

1,383 

53,4 

46,6 

1,496 

78,1 

21,9 

1,373 

51,8 

48,2 

1,491 

76,5 

23,5 

1,358 

49,4 

50,6 

1,485 

75,9 

24,1 

1,343 

47,0 

53,0 

1,482 

74,1 

25,9 

1,322 

43,8 

56,2 

1,476 

72,5 

27,5 

1,300 

40,6 

59,4 

1,470 

70,9 

29,1 

1,270 

36,7 

63,3 

1,460 

68,5 

31,5 

1 ,252 

34,3 

65,6 

1,450 

66,1 

33,9 

1,202 

27,9 

72,1 

1,435 

63,0 

36,0 

1,159 

22,3 

77,7 

1,423 

60,6 

39,4 

.1,105 

15,1 

84,9 

1,415 

59,0 

41,0 

1,071 

10,4 

89,6 

1,402 

56,6 

43,3 

1,01  1 

1,6 

98,4 
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IHes(!  Tahdlo  kann,  wie,  olicn  an‘,n;(J(Milcl,  nur  dann  als  Maassslah 
für  die  Coneeniralion  einer  SalpetersMnre  dienen,  wenn  diesellie  rein 
lind  nainentlic.il  frei  von  gelösten  lesLen  Sloflen,  z.  Jl.  Salzen,  ist. 

Die  kanl'liclie  Salpeters.'inre  kann  aber  aiissei'  Chlor  und  Schwefel- 
säure enthalten : 

a)  .lod.  Man  iirilft  auf  diesen  Stoll'  nach  den  oben  hei  ,lod  anj^e- 
gehenen  Methoden, 

]))  Unter  Salpeter  säure.  Sie  ist  dann  mehr  oder  weniger  geih 
gefärbt  und  gibt  mit  Scbwefelwasserstoll'-Wasser  eine  weisse  Ti-iibung. 

c)  Eisenoxyd.  Sie  gibt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Zu- 
satz von  Ferrocyankalinm  soglei  cb  eine  blaue  Färbung. 

d)  Arseniksäure.  Man  prüft  auf  dieselbe,  wie  beim  Arsenik  an- 
gegeben ist. 

e)  Salpetersaure  Salze  des  Kalis  oder  Natrons,  bisweilen  auch  des 
Zinkoxyds.  Beim  Verdampfen  der  Säure  bleiht  in  diesen  Fällen  ein 
fester  Rückstand,  der  dann  die  Alkoholllamme  entweder  violett  oder 
gelb  färbt  und,  wenn  Zink  zugegen  ist,  nach  der  Auflösung  in  Wasser 
durch  Schwefelammonium  rein  weiss  gefällt  wird. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Salpetersäure  neutrale,  saure  und  basische 
Salze.  In  ersteren  enthält  die  Säure  fünf  Mal  so  viel  Sauerstoff,  als 
die  Basis. 


§.308.  2)  Untersalpetersäure,  Acid.  hyponitricum,  NO  ==  ^ 

^ 69,56  0 

1 00,00, 

entsteht  entweder  aus  dem  Stickoxydgas  durch  Zutritt  von  Sauerstoff, 
oder  aus  der  Salpetersäure  durch  Abgabe  von  Sauerstoff. 

Darstellung.  Am  besten  erhält  man  sie,  wenn  trocknes  sal- 
petersaures Bleioxyd  in  einer  Retorle  schwach  geglüht,  und  der  sich 
entwickelnde  rothbraune  Dampf  durch  ein  in  einer  Kältemischung  stehen- 
des zweischenkliges  Glasrohr  geleitet  wird. 

PbO,  m,  ==  PbO  -f  NO,,  -f-  0. 

Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  die  Unter- 
salpetersäure eine  rothgelbe  Flüssigkeit  von  1,45  spec.  Gewicht,  die  bei 
20°  zu  einer  farblosen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Sie  siedet 
schon  bei  -|-  28°  und  bildet  einen  dunkelrothbraunen  Dampf,  der  sehr 
ätzend  wii’kt,  ein  spec.  Gewicht  von  1,62  besitzt  und  durch  Tempera- 
tur-Erhöhung sich  dunkler  färbt,  in  der  Glühhitze  aber  in  Stickstoff 
und  Sauerstoff  zerfällt.  Durch  Zuti’itt  von  Wasser  zerlegt  sich  sowohl 
die  flüssige  Säure,  als  der  Dampf  in  Salpetersäure  und  Stickoxydgas 
oder  salpetrige  Säure, 

3 NO,  xllO  = 2 NO,,  HO  NO,. 
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Sie  bildfl  in  Kolye  dessen  kein  Hydrat  und  verltindel  sieb  auch 
nicht  mit  Hasen  zu  Salzen.  Wohl  al)er  tritt  sie,  den  Wasserstoll'  siib- 
stitiiirend,  in  viele  orj^anisehe  \'erbindiingen  ein  und  bildet  dann  soge- 
nannte Mtro- Körper. 


3j  S a 1 ])  e t r i g e S ti  n r e , 


Acidum  nitrosiun,  NO^  = 


36,84  N 
63,16  0' 


Sie  §.  309 


100,00. 


entstellt  beim  Vermischen  von  4 Vol.  Stickoxydgas  mit  I Vol.  Sauer- 
stülV;  lernei-  bei  der  Einwirkung  von  warmer  massig  concentrirter  Sal- 
petersäure auf  Amylon;  hei  der  Einwirkung  von  Stickoxydgas  auf  in 
Wasser  zertheiltes  Mangan-  oder  Hleihyperoxyd  oder  Silberoxyd ; hei  der 
Einwirkung  von  Platinmohr  bei  gewOlinlicher  Temperatur,  oder  von 
schwach  erhitztem  Platindraht  auf  Ammoniak  und  Sauerstolf;  beim 
Glühen  salpetersaurer  Alkalien.  Hei  — 20°  bildet  dieselbe  eine  tief 
I indigblaue  Flüssigkeit,  bei  gew'ühnlicher  Temperatur  ein  rothgelbes  Gas. 

I Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Salpetersäure  und  Stickoxydgas. 

Sie  bildet  mit  den  Hasen  Salze,  die  fast  alle  leicht  in  Wasser,  zum 
1 Theil  sogar  in  gewöhnlichem  Weingeist  löslich  sind.  Nur  das  Silber- 
; salz  und  basische  Bleisalz  sind  schwerlöslich. 

' 46  67  N 

I 4)  Stickstoffoxydgas,  NO^  = ro’oo  n’  entsteht  aus  der  Sal- §.  310 

\ 100,00 

( 

i petersäure  unter  Einwirkung  mancher  Metalle,  w'ie  Kupfer,  Quecksilber, 

I die  sich  auf  Kosten  eines  Theiles  derselben  oxydiren  und  als  Oxyde 
dann  mit  einem  andern  Antheil  unzersetzter  Säure  zu  salpetersaiiren 
Salzen  verbinden,  oder  durch  Einwirkung  von  Eisencblorür  und  Salz- 
säure auf  Salpeter,  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung. 


Darstellung.  Im  ersteren  Falle  übergiesst  man  Kupferdraht  oder 
Kuj)fers[>älme  mit  Wasser  und  inässig  concentrirter  Salpetersäure;  im 
letzteren  Falle  löst  man  Eisenfeile  in  wässriger  Salzsäure,  setzt  nach 
erfolgter  Sättigung  das  gleiche  Volumen  ebensolcher  Salzsäure  und  end- 
lich gestossenen  Salpeter  zu  und  erwärmt.  Das  in  einem  Glaskolben 
mit  Gasleilungsröhre  sich  entwickelnde  Gas  wird  über  Wasser  aufge- 
fangen. 


3 Cu  -f-  4NO5  = 3(CuO,  NO.)  -I-  NO, 

6FeCl  -I-  4 HCl  + KaO,  NO,  = 3 Fe,  Gl,  + KaCl  -f-  4110  -f-  NO,. 

Eigenschaften.  Farbloses,  permanentes  Gas  von  1,039  spec. 
Gewicht;  mit  Lull  oder  Sauerstolf  in  Berührung  bildet  es  rothe  Dämj)fe 
von  salpetrig«'!-  und  Lntersalpetersäure;  unterhält  den  Verbrcnnungs- 
process  stark  brennender  Kohle  oder  des  Phosphors  sehr  gut,  nicht 
aber  den  des  Schwefels.  Wirkt  eingeathmet,  wahrscheinlich  durch  seine 


llmwandliing  in  sal|)0(rig(3  Siiiirc,  crslidunnl.  IJesilzl  iin  r(;iiien  Ziislaiii 
kein«  saure  lleaclion.  Wird  von  luri,(“reicm  Wasser  nur  in  ‘Uü-iu" 
Menge  al»sorl»irl;  reicldicli  dagegen  von  einer  Aullüsung  von  Eisenvilri( 
die  dadurcdi  l)raiin  gelärht  wird.  Audi  von  Salpelers/liire  wird  es  reic, 
Jicli  aurgeiionimen  unter  Bildung  von  IJntersalpetersiiure  und  Ithui 
(iriin-,  Gelb-  oder  Braunnirlning  der  Flüssigkeit,  je  nadi  deren  Go 
Centration.  Ganz  verdünnte  Salpetersäure  lärbt  sieb  dabei  gar  nid 
indem  sie  nicht  von  dem  Gas  zersetzt  wird.  Audi  durdi  manebe  M 
talloxyde,  z.  13.  Silberoxyd,  Goldoxyd,  sowie  durch  Wasserstoiniyperox 
wird  das  Gas  zu  salpetriger  oder  Salpetersäure  oxydirt. 

- Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bildet  das  Slickoxydgas  unter  Ui 
w'andlung  eines  Theiles  der  Schwefelsäure  zu  scbw'dligcr  Säure  iii 
Uebergang  in  salpetrige  Säure  eine  ki-ystallisirte,  durch  Wasser  ze 
setzbare  Verbindung  von  der  Formel  2 SO.,,  NO3.  Diese  Verbindung  i 
häufig  in  der  rohen  Schwefelsäure  des  Handels  enthalten. 


§.  311. 


Durch  Berührung  des  Stickstofibxyds  mit  feuchten  Eisenfeilspähm 
oder  mit  Schwefelkalium  u.  s.  w.  geht  dasselbe  unter  Abgabe  von  Saue 
Stoff  in 

5)  Stickstoff  oxydulgas,  auch  Liistgas  oder  Lachgas  genanii 


_ 63,67  N , , 
36,33  0’  “ 


100,00 

Dasselbe  entwickelt  sich  auch,  gemengt  mit  Stickstolfoxydgas,  wer 
Zink  in  sehr  verdünnter  kalter  Salpetersäure  gelüst,  oder  wenn  salpete 
saures  Ammoniak  geschmolzen  wird. 

Letztere  Zersetzung  liefert  bei  nicht  zu  stürmischer  Erhitzung  d; 
Gas  am  reinsten  und  reichlichsten.  Man  schmilzt  dieses  Salz  in  eim 
kleinen  Retorte  oder  in  einem  Kolben  mit  angefügter  Gasentwickelung; 
rühre  und  sammelt  das  entweichende  Gas  über  Wasser  oder  Quecksilbe 


NH,0,  m,  = 4H0  4-  2 NO. 

Eigenschaften.  Farbloses,  neutrales,  bei  0°  und  30  Atmosph; 
ren  Druck,  bei  — 100°  fest  werdendes  Gas  von  1,527  spec.  Gewich 
welclies  mit  Luft  oder  Sauerstoff  in  Berührung  sich  nicht  verämlei 
und  den  Verbrennungsprocess  fast  ebenso  energisch,  als  reiner  Sauei 
Stoff  unterhält.  (Schwach  brennender  Schw'efel  eiiüscht  darin.)  Da 
Gas  kann  eingeatbmet  werden,  doch  soll  es  einen  eigentbümlicbe 
rauschäbnlicben  Zustand  hervorbringen , der  bisweilen  in  Tobsucht  idier 
geht.  — Der  Ahsorptionscoefficient  bei  0°  ist  für  Wasser  1,3052,  fil 
Alkohol  4,1780;  bei  20°  für  Wasser  0,6700,  für  Alkohol  3,0253. 

Eine  wässrige  Auflösung  des  Gases  ist  unter  dem  Namen  Aqua  Nitrogeni 
oxydulati  als  Arzneimittel  empfolilen  worden. 
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I);is  «Ilircli  starke  Compression  und  Külte  llüssig  gemaclile  Stiek- 
,/did  Iningt  gleich  der  Ihlssigen  Koldensüiire  heim  Venlampfen  eine 
sulche  Kälte  hervor,  dass  ein  Tlieil  desselben  schnee-  oder  eisartig  lest 
werden  kann. 


I)XV 


Verbimliingeii  des  Stieksloirs  mit  >Vassersloir. 

1)  A’inid,  MK,  eine  nicht  im  isolirten  Zustande,  sondern  niii’  in  {j.  1312. 
einigen  anorganischen  und  vielen  organischen  (jomhinalionen  angenom- 
mene hypothetische  Verhindung,  die  sich  in  der  Hegel  aus  der  nächst- 
folgenden durch  Entwasserstollung  bildet. 

2)  Ammoniak,  MI3,  und 

3)  Ammonium,  Nil,,  letzteres  ebenlälls  nicht  im  isolirten  Zu- 
stande bekannt.  Heide  werden  als  den  üebergang  zu  den  metallartigen 
Körpern  bildend  am  .Anfänge  der  .Metallreihe  abgebandelt  werden. 


Verblmlungen  des  StickstolTs  mit  Chlor  und  Sauerstoff. 

Unter  dem  Namen  Königswasser,  Aqua  regia,  Acidum  ni-§.  313. 
Iromuriaticum,  kennt  man  schon  lange  ein  aus  3 Theilen  Salzsäure 
und  l Theil  Salpetersäure  bestehendes,  durch  seine  energische  Wirkung 
auf  .Metalle  ausgezeichnetes  Gemisch.  Selbst  Gold  und  Platin , die  fast 
allen  Übrigen  Säuren,  selbst  der  concentrirtesten  Salpetersäure  wider- 
stehen, werden  durch  diese  .Mischung  leicht  gelöst  und  heim  Abdampfen 
als  Chloride  erhalten.  Man  wusste  wohl  schon  längst,  dass  in  diesem 
Gemische  das  (3)lor  der  wirksame  Hestandtheil  ist;  allein  erst  in  der 
neueren  Zeit  gelang  es,  die  dabei  entstehenden  und  schnell  sich  än- 
dernden Gornbinationen  genauer  kennen  zu  lernen. 

Wird  obige  .Mischung  für  sich  erwärmt,  und  das  sich  entwickelnde 
gelbe  Gas,  durch  Ghlorcalcium  getrocknet,  in  Höhren  geleitet,  die  in 
einer  Kältemischung  .stehen,  so  scheidet  sich  neben  gasförmig  bleiben- 
dem Chlor  eine  bei  — 7"  kochende,  dunkelcitrongeihe  Flüssigkeit  aus, 
welche  von  dem  Entdecker  flerselhen,  Gay-Lussac,  den  Namen  Chlor- 
nntersalpetersäure  erhielt  und  aus  NO.^Cl^  besteht.  — Neben  die- 
ser Verbindung  verdichtet  sich  auch  noch,  und  gemischt  nut  ihr,  na- 
mentlich wenn  die  Erwämmng  noch  länger  fortgesetzt  wird,  eine  andere, 
auch  durch  .Mischung  von  Stickoxydgas  und  Chlor  bei — 20”  entstehende, 
condensirbare  Verbindung,  von  dunkelrothbrauner  Farbe,  Ihr  welche 
Gay-Uussac  die  Zusammensetzung  NO,, Gl  ermittelte,  und  die  er  daher 
Clilorsal jictrige  Säure  nennt.  Heide  Säuren  zersetzen  sich  mit 
Masser  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Stickoxydgas. 
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Veibiiidiingeii  des  Stickstoffs  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  und  Wasserstol 


314 


Unter 
kennt  inan 


der  Ijezeicliniing 


schon 


ger  Consistenz, 


liingere  Zeit  Kürper, 


Chlorstickstoff  und  Jodstickstol 
von  denen  der  erslere  von  iW 
der  letztere  aber  fest  und  graiiscliwarz  ist,  die  sic 
durch  ihre  ausserordentlich  leichte  und  «usserst  heftige  Explosion« 
Fähigkeit  auszeichnen. 

Der  Chlorstickstoff,  dessen  schon  oben  hei  der  Darslellun 
des  Stickstolls  gedacht  wurde,  wird  erhalten,  wenn  Chlorgas  im  Ueher 
schlisse  in  wässriges  Ammoniak  oder  in  Salmiaklosung  geleitet,  ode 
wenn  Salmiaklosung  elektrolytisch  zersetzt  wird.  Er  scheidet  sich  daln 
als  schweres,  gelbes  Oel  von  1,65  spec.  Gewicht  und  von  scharfem  Ge 
ruch  ab.  Bei  -|-  70"  ist  er  flüchtig.  Er  explodirt  hei  -f- 96"  oder  he 
Berührung  mit  Phosphor,  Fett,  Terpentinöl,  Caoutchuk,  während  Kohle 
Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  ii.  s.  w.  ohne  Wirkung  darauf  sind.  Freie 
Ammoniak  entwickelt  daraus  Stickstofl,  freie  Salzsäure  Chlor,  und  ii 
beiden  Fällen  bildet  sich  zugleich  Salmiak. 

Der  sogenannte  Jod  Stickstoff  entsteht,  wenn  Jod  mit  wässrige; 
oder  alkoholischer  Ammoniakfliissigkeit  zusammengebracht,  oder  ein« 
Losung  von  Jod  in  Salpetersalzsäiire  mit  Ammoniak  gefällt  wird. 

Er  ist  ein  grauschwarzer,  nach  dem  Trocknen  bei  der  leisester 
Berührung,  ja  sogar  von  seihst  sehr  heftig  explodirender  und  dabe 
freien  Stickstoff,  Jod  und  Wasserstoff  liefernder  KOrper. 

Man  halte  früher  für  die  Zusammensetzung  dieser  beiden  Korpei 


die  Formeln  NJ,  und  NCk 


angenommen. 


Neuere  Untersuch un^en 


vor 


Bimsen  und  Gladstone  haben  aber  nachgewiesen,  dass  auch  Wasserstof 
in  denselben  enthalten  ist,  und  dass  ihre  Formeln  NCI3 -f- NHCI3  (Glad 
stone)  und  NJg  -f-  NHg  (Bimsen)  seien,  und  dass  von  letzterem  noch  eim 
aus  4 NJg  -f-  NHg  bestehende  Varietät  (durch  Fällen  der  Salpetersalz- 
Säure-Lösung  des  Jods  mit  Ammoniak)  erhalten  Averden  könne. 


Vcrhiiiiliiiigeii  des  Stickstoffs  mit  SchAvefcl  u.  s.  w. 

i;.  315.  Eine  krystallisirhare  Verbindung  aus  Schwefel  und  Stickstoff  nach 
der  Formel  NS2.,  Schwefelstickstoff  genannt,  erhält  man  nach  Fordos 
und  Gelis  am  besten,  wenn  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Chlor- 
schwefel (SCI)  in  dem  8 — lOfachen  Volumen  Schwefelkohlenstoff  gelei- 
tet wird.  Es  scheidet  sich  dabei  Chlorammonium  aus,  und  wenn  dann 
durch  längei’es  Linleiten  von  Ammoniak  das  aus  der  anfänglich  ent- 
stehenden cochenilh'othen  Verbindung  sich  bildende  braune  l'ulver  wie- 
der verschwunden  ist,  unterhricht  man  die  Einwirkung  und  filtrirt  von 


2Ü.')  __ 

liem  ausgescliiedeiien  Chloriiinmoniuni  ab.  Ans  dem  Fillrate  krysiallisirt 
zuerst  Scliwefelstickstoir  mul  sptUer  Schwefel.  Ersterer  krysiallisirt  in 
geraden  rhombischen  Prismen  von  goldgelber  Farbe,  von  schwachem 
rieriich;  er  reizt  die  Schleimhant  stark,  explodirt  heim  Heihen  oder 
Erhitzen  anf  157".  Mit  einem  glilhendcn  Kürper  berührt  brennt  er 
ohne  Detonation.  Von  Wasser  wird  er  kaum  benetzt,  doch  zersetzt  er 
sich  allndihlig  damit  in  Ammoniak,  nnterschweflige  Säure  und  Tidthion- 
säiire.  Schneller  noch  zersetzt  er  sich  mit  Kali. 

Fr  scheint  sich  sowohl  mit  Schwefelchlorid  (SFd),  als  Schwefelchlo- 
rilr  {S..C1)  in  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden  zu  können. 

Eine  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  Phosphor,  N^P,  erhält  §-316. 
man  nach  H.  Rose,  wenn  trocknes  Ammoniakgas  in  flüssiges  Phosphor- 
chlorid (PCdg)  geleitet,  und  der  sich  ausscheidende  weisse,  krystallisirte, 
aus  l Aeqniv.  PCd3  und  4 Aequiv.  NII3  bestehende  Stoff  in  einer  Re- 
torte so  lange  erhitzt  wird,  als  noch  Salmiakdämpfe  entweichen.  Der 
Phosphorstickstoff  bleibt  dabei  als  weisses,  festes,  unschmelzbares,  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  den  meisten  Säuren  unlösliches,  hei 
Rolhglühhitze  nicht  zersetzbares,  durch  Chlor  sich  nicht  veränderndes, 

- dagegen  heim  Glühen  mit  Rah  oder  Barythydrat  unter  Ammoniak-Bildung, 
heim  Glühen  mit  salpetersauren  Salzen  unter  Explosion  sich  zersetzen- 
! des  Pulver  zurück. 

Wird  die  oben  erwähnte  krystallinische,  weisse  Substanz,  die  sich 
bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Phosphorchlorid  bildet, 
i mit  Wasser  zusammengehracht,  so  entsteht  phosphorige  Säure  und 
[:  Chlorammonium. 

Leitet  man  dagegen  das  tiockne  Ammoniakgas  in  Phosphorsuper- 
1:  Chlorid  (PCL),  so  scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  ans,  welches  Chlor- 
li  dramonium,  Chlorphosphorstickstoff  und  einen  Körper  enthält, 
r der  durch  Waschen  mit  heissem  Wasser  einen  Stolf  liefert,  den  Liebig 
[ lind  Wöhler  als  aus  PN2H2O2,  Gerhard  aber  als  aus  PN2II3O2  zu- 
:i- sammengesetzt  annahin  und  Phosphamid  nannte.  Der  Chlorphos- 
>1  phorstickstoff  i\2P3Cl3  kann  nach  Gladstone  mit  Aether  aus  ohi- 
:j  gern  Gemenge  extrahiit  und  aus  demselben  krysiallisirt  erhalten  werden. 

Er  schmilzt  bei  llu"  und  kocht  hei  240". 

[ .Die  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  Kohlenstoff,  C.,N,  heisst 
► ...  , , . 

I Lyan,  verhält  sich  wie  ein  Element  und  wird  nebst  ihren  Verhindun- 

; gen  in  der  organischen  Chemie  ahgehandelt  werden. 

Die  \erbindung  des  Stickstoffs  mit  Bor,  Borstickstoff  ge- §.  317. 

I nannt,  iSB,  bildet  sich  ziemlich  häufig  und  leicht,  w’cnn  Bor  im  Status 
I nascens  mit  Stickstoff,  Ammoniak  oder  Stickstoffoxyd  zusammenkommt. 

‘So  bildet  sich  dieses  Stickstoflhor  nach  den  Beohachtungen  von  Wöhler 
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lioi  der  Dnrslelliino-  von  Hör  (vergl.  oGen  280j  ans  jenem  Antlni 
desselben,  der  von  Almnininm  niclil.  aid'genonnnen  wird,  inil  dem  Stiel 
stoir  der  Urenlnl't.  Horstickstoir  I)ildet  sieb  lerner  ans  dem  aino: 
])ben  Hör,  wenn  dasselbe  im  giilbenden  Zustande  mit  trocknen)  An 
moniakgas  oder  StickstolToxydgas  bebandelt  wii'd ; ini  letztei-en  l-'al 
gemengt  mit  Horsäni’e  und  amoi’pbein  Hör;  wenn  ilbei'  ein  weissgbibei 
des  Gemenge  von  Boi'säm-e  nnd  Koble  getrocknetes  Stickstollgas  geleil 
wii’d;  wenn  Horscini'e  mit  Cyankalinm,  oder  wasserlreiei’  Hoi’ax  mit  Fei’i’i 
cyaneisen  geglüht  wird;  wenn  entwässerte)’  Hoi’ax  mit  dem  dopjielh 
Gewicht  von  ti’ockncm  Salmiak  in  einem  hedeckten  Tiegel  geglüht  iiii 
dann  mit  Wasser  nnd  etwas  Salzsäni’e  ausgekocht  w'ii’d.  Am  leichteste 
ei’hält  man  Horsli  ckstol'f  nach  II.  Rose  dinxli  Vci’setzen  einer  L 
sung  von  Horsiiiire  mit  Salmiak,  Abdampfen  zur  Ti’ockne,  Glühen  i 
bedeckten  Tiegel  und  Auswascbeii  mit  Wasser.  — Doch  scheint  in  dt 
meisten  Fällen  dem  Pi’oduct  etwas  Borsäure  beigemischt  zu  sein. 

Das  Stickstoffbor  leuchtet  in  der  Kante  einer  Flamme  mit  gläi 
zendem,  grünlichweissem  Lichte  und  vei’hi'ennt  in  der  mit  Sauerste 
gespeisten  Alkoholflamme  mit  grünlichweisser , schwacher  Flamme  i 
Borsäure.  Es  ist  unschmelzbar  und  lost  sich  \veder  in  AVasser,  not 
in  Säui'en  oder  Alkalien.  Auch  Chlor  greift  es  nicht  an.  Dagegen  wii 
es  dui’ch  AVasserdämpfe  bei  raässiger  Glühbitze  zu  Ammoniak  und  Bo 
säui’e,  desgleichen  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Beim  Schmelze 
mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Kali  bildet  es  borsaui’es  und  cyansauri 
Kali,  und  bei  viel  liberschüssigem  Stickstolfbor  zugleich  Cyankalinm. 

§.  318.  Demselben  sehr  ähnlich  vei’hält  sich  das  in  der  neuesten  Zeit  vo 
AVöhler  und  Deville  durch  Einwii’kung  von  Ainmoniakgas  auf  den  .sal: 
sauren  Chlorkiesel  (SigClg  2 HCl)  ei'haltene  S t icks  to ff  sili  ci u n 
Es  ist  ein  weisser,  amoi’pher,  unschmelzbarer,  gegen  Säui’en,  Alkalie 
und  kohlensaures  Kali  wie  Stickstolfbor  sich  verhaltender  Kürper.  (Dt 
ville  und  Wöhlei’.) 

Bei  analytischen  Arbeiten  kann  man  es  zu  thun  haben: 

§.319.  1)  Mit  gasförmigem  Stickstoff. 

Da  der  Stickstoff,  wie  aus  seinen  oben  geschilderten  Eigenschaft e 
hervorgeht,  ein  ziemlich  indifferent  sich  vei’haltendes  Gas  ist,  so  wir 
derselbe  stets,  nachdem  die  Ubi’igen  ihm  etwa  beigemengten  Bestaiu 
theile  entfernt  und  bestimmt  sind,  dem  A^olumen  nach  gemessen  un 
bestimmt.  — Um  nun  zu  sehen,  ob  ein  solcher  Rückstand,  oder  auc 
ein  genuines  Gas  reiner  Stickstoff  sei,  oder  ob  es  ausser  demsel 
ben  noch  Sauerstoff,  oder  ein  brennbares  Gas,  oder  beide  enthaltt 
verfährt  man  nach  Bunsen  in  folgender  AA^eise:  Man  lässt  zuei’st  diu’ci 
ein  gemessenes  Volumen  desselben  einen  elektrischen  Funken  schlagen 
Findet  dabei  keine  Entzündung  statt,  so  sind  jedenfalls  grösser 
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^1,. Ilgen  eiiu's  brennharen  (lases  neben  Sanersloll  nicbl  in  dein 
('.enienge  eiilballen.  — l’in  zn  sehen,  ol)  il  be  rli  a n p l kein  Sauer- 
st oll’  neben  einem  brennbaren  Re  s ta  n d tb  ei  I e vorbanden  sei, 
liisst  man  anl‘  100  N ol.  des  Gases  etwa  40  Vol.  reines  elektrisclies  Ivnall- 
ir;is  zn  lind  bewirkt  die  Verbrennung.  Verändert  sieb  dadurch  das  Vo- 
limicn  von  100  nicht,  so  war  jedenfalls  kein  Sanerstolf  neben  lirenn- 
baren  Restandtlieilen  anwesend.  Um  zn  sehen,  ob  Sanerstolf  ohne  ein 
brennbares  Gas  vorhanden  ist,  fügt  man  Wasserstolf  und  soviel  Knall- 
gas binzn,  dass  das  anlangliche  Volumen  nebst  dem  zngeselzten  Wasser- 
stolf  sieb  zu  dem  Knallgas  wieder  wie  etwa  100  : 40  verhält.  Wird 
narb  erfolgter  Elektrisirnng  das  ursprilngliche  Gas  mit  zugesetztem  Wasser- 
. stolV  nnverändert  wieder  erhalten,  so  ist  ilberbaiipt  kein  Sauerstoff 
zugegen.  Endlich  ist  noch  zu  ermitteln,  ob  keine  Spuren  brenii- 
barer  Gase  zugegen  sind.  Dies  gesebiebt  durch  Verbrennung  des  Gases 
mit  gemessenem  Wasserstoflgas  und  Überschüssiger  atmosphärischer  Luft, 
!;  die  man  in  einem  solchen  Verhältniss  hinznfiigt,  dass  das  aus  dem  zu- 
‘i.  gesetzten  Wasserstoff  und  dem  Sauerstoff  der  Luft  hervorgehende  Knall- 
t . gas  gegen  die  übrigen  nicht  verbrennlichen  Gase  sich  dem  Volumen 
4 nach  wie  26  — 64  zu  100  verhält,  t^ntsprechen  2 Drittel  des  bei  der 
;i  I Explosion  dieses  Gemenges  verschwundenen  Gases  genau  dem  zugesetz- 
;|  teil  Wasserstolf,  so  kann  man  das  untersuchte  Gas  als  reinen  Stickstoff 
li  betrachten.  IV'immt  man  bei  diesen  Versuchen  mehr  Knallgas,  als 

i! . 26  — 64  auf  100  Vol.  Luft,  so  verbrennt  ein  Theil  des  Stickstoffs  und 

ii' Sauerstoffs  der  Luft  zu  Salpetersäure,  und  dieser  Fehler  kann  bei  ver- 
II  bältnissmässig  grossen  Mengen  von  Knallgas,  z.  B.  bei  226  Vol.  Knall- 
i . gas  auf  100  Vol.  Luft,  bis  zu  11,5  °/o  des  Luftvolums  ausmachen.  — 

! * Andererseits  aber  verbrennen  auch  zu  geringe  Quantitäten  Knallgas, 

/' z.  B.  13  Vol.  desselben  mit  100  Vol.  Luft  gemengt,  gar  nicht  mehr, 

! ' weshalb  beim  Aiifsuchen  und  Bestimmen  von  brennbaren  Gasen  gemes- 
I > senes  Knallgas  hinzukommen  muss. 


2)  Mit  gehundenem  Stickstoff. 

Um  überhaupt  zu  ermitteln,  ob  in  flüssigen  oder  festen  orga- 
nischen Stoffen  Stickstoff  vorhanden  sei,  werden  dieselben  mit  idjer- 
sebüssigem  Natronkalk  gemischt  und  geglüht.  Entweicht  hiebei  ein  Gas, 
welches  feuchtes  Curcuma -Papier  braun  färbt,  mit  Salzsäure  weisse 
' .Nebel  bildet,  oder  einen  auf  einem  Streifen  Papier  befindlichen  Trojilen 
fiiispendirtes  Quecksilberchlorür  (Calomel)  schwarz  färbt,  so  ist  das  Gas 
' Ammoniak,  oder  eine  ihm  verwandte  stickstoffhaltige  Verbindung,  und 
' damit  der  Slickstoffgehalt  erwiiisen.  — Oder  man  bringt  nach  Lassaigiie 
auf  den  Boden  eines  Glasrübrchcns  ein  kleines  Stückchen  Kalium  und 
''  darauf  die  zu  untersuchende  Subslanz  und  erhitzt  nun  über  einer 
Lampe  schliesslich  bis  zum  Dunkelrotbglüheu  der  Glasrübre.  Uebergiessl 
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man  nun  dem  geglilliten  und  erkalteLen  Hiicksland  mit  wenig  Wusse 
fdlrirt,  setzt  einige  Tropfen  Kisenvitriollüsmig  und  etwas  Salzsäure  zu  m, 
erhalt  eine  hlaugelärhte  Flüssigkeit,  so  war  die  Substanz  sticksolfiiulij. 
(Herlinerl)lau- Bildung.) 


Ist  der  Slickstoir  in  einer  SauerstonVei'hindiing,  z.  B.  als  Ijiiei 
salpetersaure,  Salpetersäure  u.  s.  w. , zugegen , so  künnen  die  beide 
vorgenannten  Bestimmungsweiseii  niebt  zur  Anwendung  kotnineu,  soi 
dem  man  muss  in  diesen  Fällen  bei  organiseben  Stollen  mit  Kupleruxy 
glilben  und  das  entweichende  Gas  auf  StickstolV  oder  Stickstolloxyd  prüfei 
Die  qua  n ti  ta  tive  Bes  ti  m m u ng  des  Stickstoffs  in  oi-gani 
sehen  Combinationen  wird  in  der  organiseben  Chemie  abgeliaiide 
werden. 


3)  Man  bat  auf  die  S a uers  to ffver b i n d iiiigen  des  Stick 
Stoffs  zu  prüfen: 

321.  a)  Salpetersäure  und  deren  Salze: 

Fast  alle  salpetersauren  Salze,  mit  Ausnabme  einiger  basische 
Salze  des  Quecksilbers  und  Wismuths,  sind  in  Wasser  leicht  löslich. - 
Sie  werden  sämmtlicb  durch  Glühen  zersetzt,  und  zwar  die  Alkali-Sah 
anfänglich  in  Sauerstoff  und  zurückbleibende  salpetrigsaure  Salze,  späte 
in  Gemenge  von  salpetrigsauren  Salzen  und  freien  Alkalien  unter  Eiii 
Wickelung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff;  die  übrigen  geben  Sauersto 
und  Untersalpetersäure  oder  salpetrige  Säure. 

Auf  glühende  Kohlen  gebracht,  oder  mit  etwas  Kohle  auf  dei 
Platinblech,  oder  besser  im  Porzellanschälcben  geghibt  bewirken  di 
salpetersauren  Salze  eine  rasche  Verbrennung  der  Kohle. 

Werden  trockne  salpetersaure  Salze  mit  trocknem  Cyankaliui 
als  Pulver  gemischt  und  rasch  erhitzt,  so  erfolgt  eine  Verpuffung  de 
Masse. 

Bringt  man  zu  aufgelösten  salpetersauren  Salzen  Schwefel 
säure  und  darauf  einige  Tropfen  schwefelsaurer  Indigolösung 
so  dass  die  Flüssigkeit  gerade  schwach  blau  gefärbt  erscheint,  um 
erwärmt,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe. 

Wird  eine  Auflösung  eines  salpetersauren  Salzes,  oder  auch  frei' 
Salpetersäure  mit  dem  3 — 4facben  Volumen  concentrirter  Scbwefelsäur 
gemischt,  und  auf  diese  in  einem  Glasröbrchen  befindliche  Mischuu| 
eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenvitriol  gegossen,  in  dei 
Art,  dass  die  beiden  Flüssigkeitsschichten  sich  so  wenig  als  möglicl 
mischen,  so  tritt  da,  wo  sie  einander  berühren,  eine  violette,  amethyst 
rothe  oder  auch  schwarzbraune  Färbung  ein.  Ebenso  umgibt  sich  ei) 
in  obiges  Gemisch  geworfener  Krystall  von  Eisenvitriol  mit  einen: 
braunen  Hofe.  (8  FeO , SO3  + x SO3  -f-  KaO,  m,  = 3 (Fe,  O3 , 3 SO3)  -f- 
KaO,  SO3  -|-  NO,  -f-  2 FeO,  SO3.)  Die  Lösung  von  FeO,  SO3  wird,  "k 
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t ICH  i'ezrigt  wurde,  von  NO.,  hraiin  geliirht.  Anwcseulieit  von  Chlor- 
; ihiiuliingen  stört  diese  Heaction. 

Werden  Salpetersäure  Salze  mit  concentrirter  Sch  werelstture  und 
e tallisch  ein  Knpl'er  erwtirmt,  so  entwickelt  sich  Stickoxydgas, 

I IS  mit  der  Lnit  des  Heagirglttschens  rothe  Dample  von  salpetriger  Sünre 
Idet.  Diese  werden  arn  besten  erkannt,  wenn  man  der  Lünge  nach 
i n üben  in  das  Gläschen  sieht,  oder  wenn  man  etwas  Jodkalinmkleister 

I 

j 1 einem  Glasstab  in  das  Röhrchen  hält.  Dieser  wird  dadurch  lilaii 
i läi’bt. 

Mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  und  Zucker  geschmolzen  ent- 
ckeln  alle  Salpetersäuren  Salze  Ammoniak.  Mit  einem  Ueherschiiss 
n Eisenchlorilr  und  Salzsäure  in  concentrirtem  Zustande  erhitzt  ent- 
ckeln  sie  Stickoxydgas. 

Natilrlich  lassen  sich  von  den  vorstehend  beschriebenen  Reactionen 
e jene,  bei  denen  Schwefelsäure  zngesetzt  wird,  auch  zur  Entdeckung 
I eier  Salpetersäure  benutzen,  da  bei  Schwefelsäure -Zusatz  stets  die 
if  Ipeiersäure  frei  wird  und  als  solche  wirkt.  Hat  man  sehr  verdünnte 

Iösungen  salpetersaurer  Salze  oder  freier  Salpetersäure,  z.  B.  wässrige 
'iszilge  von  Ackererden,  Brunnenwasser  u.  dergl.  zu  untersuchen,  so 
luss  man  dieselben  erst  durch  Eindampfen  (bei  freier  Säure  natürlich 
ch  vorgängiger  Neutralisation  durch  Alkali)  concentriren , bevor  man 
j Reactionen  vornimmt. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  ist,  da  die- 
ilbe keine  absolut  unlöslichen  Verbindungen  bildet,  in  der  Regel  ziemlich 
hwierig,  und  diese  Schwierigkeiten  wachsen,  w-enn  dieselbe  in  Ge- 
illschaft  von  anderen  Säuren  sich  befindet. 

Ist  die  Salpetersäure  in  einer  Flüssigkeit  allein  ohne  andere  Stoffe 
rhanden , oder  lässt  sich  dieselbe  aus  einem  Gemisch  von  verschiede- 
I n Salzen  durch  Destillation  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  (nach 

{ rgängiger  Entfernung  des  Chlors  mittelst  schwefelsauren  Silberoxydes) 
lin  und  ohne  Verlust  und  Zersetzung  abscheiden,  so  kann  die  so  er- 
iiltene,  oder  ursprünglich  vorhanden  gewesene  wässrige  Lösung  der- 
Mhen  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Baryt,  oder  bei  sehr  verdünn- 
n Lösungen  mit  Aetzharyt  vorsichtig  neutralisirt,  abgedampft,  aber- 
I als  in  destillirtem  Wasser  gelöst  und,  falls  kein  Aetzharyt  mehr  in 
dierschuss  vorhanden  ist,  durch  Eindampfen  und  Trocknen  bestimmt 
erden.  Man  kann  die  erhaltene  Auflösung  des  salpetersauren  Baryts 
ich  durch  Schwefelsäure  fällen  und  aus  der  Menge  des  Niederschlags 
irch  Itechnung  die  des  salpetersauren  Baryts  und  resp.  der  Salpetcr- 
nre  finden. 

f ni  in  reinen  sal|)etersaui’en  Salzen  die  Salpetersäure  zu  hestinnnen, 
I es  in  der  Regel  am  zweckmässigsten , die  gewogenen  Salze  mit 
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Schwcn'ls.’iiire  im  Uolmrsdmss  zu  verselzmi,  zu  gliilieii,  wiilinMul  d 
Cilillieus  zur  vollsUimligrmi  Eullri-uuug  d(ir  Sc-li\V(*l(3lsJliii’c  etwas  kohle 
saures  Ammoniak  zuzulilgeu  mul  uoelimals  zu  glillien,  dami  zu  wie<o* 
Aus  der  Menge  der  scliwelelsauren  Salze  (indel  man  di(!  Menge  der  sj 
j)elersauren  durch  lleclinung.  im  Kalle  kein  Chlor,  oder  andere  Ihle 
lige  Stolle  zugegen  sind,  oder  diese  vorher  entlernt  werden  kiliuie 
kann  diese  Methode  bisweilen  seihst  in  Salzgemischen  zur  Anwendui 
kommen,  um  den  Gehall  an  Salpelersüure  in  denselhen  zu  hestiiiime 

Nach  SchalVgotsch  *)  kann  auch  Boraxglas  im  leingepulvcrten  Z 
Stande  mit  salpetersauren  Salzen  gemengt  und  geschmolzen,  mul  a 
der  Gewichtsdilhirenz  die  Salpetersäure  berechnet  werden. 

Eine  sehr  einfache  und  zweckmässige  Methode  gründet  sich  fern 
auf  die  Eigenschaft  der  Salpetersäure,  hei  Anwesenheit  von  Salzsün 
constante  Mengen  von  arseniger  Säure  in  Arsensäui’e  nmzuwandel 
Letztere  lässt  sich,  wie  schon  früher  (S.  222)  angegeben  wurde,  se 
genau  quantitativ  als  arsensaure  Ammoniak -Magnesia  bestimmen,  u 
daraus  die  Menge  der  vorhanden  gewesenen  Salpetersäure  durch  Hec 


nung  finden.  Man  wendet  dabei  einen  Uebersebuss  von  arseniger  Süii 


an,  löst  in  concentrirter  Salzsäure,  setzt  das  salpetersaure  Salz  zu  ii 
verdampft  zur  Trockne.  Die  wiederaulgelüste  Masse  ward  sodann  ii 
Salmiak,  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  gelallt  u.  s.  w\ 

Weiter  sind  noch  Methoden  zur  Bestimmung  von  Pelouze**),  Scli 
sing***)  und  Villef)  angegeben  worden,  die  auf  die  Zersetzung  d 
Salpetersäure  durch  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  und  Stickoxydgas  j 
gründet  sind  und  theils  durch  Titrirung  des  entstandenen  Eisenchlorii 
theils  durch  Aul'fangen  und  Umwandlung  des  Stickoxydgases  in  Salj 
tersäure,  theils  durch  Umwandlung  desselben  in  Ammoniak  die  (piaii 
tative  Bestimmung  der  Salpetersäure  erzielen.  Alle  drei  Methoden  si 
ziemlich  complicirt  und  setzen  nicht  nur  sehr  genaue  und  complicii 
Apparate,  sondern  auch  grosse  Uebung  des  Analytikers  voraus. 

Eine  von  Walther  Crumff)  angegebene  Methode  wandelt  die  S 
petersäLire,  welche  mittelst  Schwefelsäure  frei  gemacht  wird,  durch  ( 
Anwesenheit  von  Quecksilber  in  Stickoxydgas  um,  welches  lelzlcre 
einer  Messrohre,  die  mit  Quecksilber  gesperrt  ist,  entwickelt,  na 
vollendeter  Entw'ickelung  durch  Eisenvitriol -Lösung  absorbirt  mul 
dem  Volumen  nach  bestimmt  wird. 


*)  PoggeiulorfTs  Anna).  Bei.  57. 

**)  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  64.  399. 

***)  Ertlni.  J.  62.  142. 

f)  Annal.  d.  Ch.  n.  Ph.  97.  123. 
ff)  Erdm.  .lourn.  41.  201. 
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I Kiidlifli  liaben  !\Fai‘ignnc* * **))  und  [{romeis*’’')  die  Salpetersüiire  durch 
, inwandlung  in  StickstoIVgas  und  Messung  derselben  nach  dem  Volumen 
i cstiinmt. 

b)  nie  Narlnveisuug  der  Unlersalpelersilure  isL  seilen  niUbig, 
i :i  ihre  pbysikaliscben  Eigensebarten  sie  meist  leicht  erkennen  lassen. 

icringe  Mengen  derselben  als  Gas  oder  in  der  Salpeterstinre  erkennt 
i;m  diircb  ihre  Eigenscbalt,  Jodkalinm  und  Stärkekleister  zu  bläuen 
I ergl.  oben  bei  Salpetersäure),  ScbwefelwasserstoU“  unter  Abscbeidnng 
)ii  Sclnvelel  zu  zersetzen  und  Uebermangansänre  durch  Desoxydation 
: 1 entlärben. 

c)  Sal p e t r igsa  nr e Salze  sind  fast  alle  lüslich,  geben  trocken 
der  in  concentrirter  Lüsnng  mit  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte 
ulbe  Dämpfe,  mit  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure  eine  schwarzbranne 

i 'ärbiing,  die  nach  einiger  Zeit  verschwindet,  reduciren  Goldchlorid 
raun,  Qnecksilberoxydnlsalzc  grau;  mit  Schwefelsäure  und  Uebernian- 
, ansänre  versetzt  bewirken  sie  Entßirbnng  der  letzteren , gehen  mit  Ko- 
altoxydid-Salzen  einen  gelben  Niederschlag,  heim  Kochen  mit  Salmiak 
{<  tickstoffgas,  beim  Kochen  mit  Harnstoff  und  verdünnter  Schwefelsäure 
l ioblensänre  und  Stickstoff. 

d)  Stickoxyd  gas  ist  durch  sein  oben  geschildertes  Verhalten  zu 
I .uft  oder  Sauerstoff,  sowie  zum  Eisenvitriol  hinlänglich  charakterisirt. 

I j’eber  glühendes  Kupfer  geleitet  wird  es  unter  Bildung  von  Knpferoxyd 

tj  ii  Stickstoff. 

i e)  S tickstoffoxydnl  könnte  nach  seinem  Verhalten  zu  hrennen- 
I ien  Körpern  mit  Sauerstoff  verwechselt  werden , unterscheidet  sich  aber 
' on  letzterem  dadurch,  dass  es,  zu  Stickoxydgas  gemischt,  keine  rothen 

f dämpfe  bildet,  und  dass  erwärmtes  Kalium  das  Volumen  desselben  nicht 
erändert,  während  Sauerstoff  ganz,  Stickoxydgas  zur  Hälfte  von  dem- 
».elben  absorbirt  wird. 

Die  übrigen  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Metalloiden  kommen, 
|!iiit  Aiisnafune  der  später  noch  abzuhandelnden,  des  Ammoniaks  und 
'iyans,  wohl  kaum  jemals  zur  analytischen  Untersuchung. 


1 

II 


*)  t.i<-l»ig,  Annal.  Ikl.  12.  55. 

**)  Ebendas,  tkl.  72.  40. 
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Ammoniak  und  seine  Verbindungen. 

N II3  = 17. 

f 

Der  Name  Ammoniak  soll  von  Sal  ammoniacinn  (Salmiak),  einem  §.  322. 
; rsprünglich  nach  dem  Bezirk  Ammonien  in  Libyen  benannten  und  von 
|i  ort  bauptsäcblicb  importirten  Präparate,  stammen.  Vielleicht  kommt  er 
] ucb  von  dem  arabischen  Sal  bama  nijak  (Salz  aus  Kameebnist). 

: Es  bildet  sich  diese  aus  Stickstoff  und  WasserstolT  bestehende  Com- 

I ination  in  der  Regel  in  Verbindung  mit  Kohlensäure  bei  der  Fäulniss 

fiierischer  und  vegetabilischer  stickstoffhaltiger  Substanzen  und  gebt  dann 
Is  flüchtige  Verbindung  in  die  Atmosphäre  über.  Ausserdem  scheint 
ch  auch  im  Innern  des  Erdkörpers  auf  bis  jetzt  noch  nicht  ermittelte 
feise  Ammoniak  zu  bilden,  indem  man  in  vulkanischen  Exhalationen  in 
I • erbindung  mit  Salzsäure  natürlichen  Salmiak  vorfindet.  Auch  brennende 
h leinkoblenllötze  (üuttweiler)  erzeugen  dieses  Salz,  und  in  dem  Guano 
n ndet  sich  bisweilen  koblensaures  Ammoniak  in  grossen  Krystallen.  Nebst- 
M“m  ist  es  in  dem  Humus-Boden  in  verschiedenen  Verbindungen  entbal- 
len  und  macht  als  koblensaures  Ammoniak  einen  constanten  Bestand tbeil 
t'js  Begenwassers,  Schnees,  Thaiies  u.  s.  w.  aus. 

I Ausser  seiner  schon  oben  besprochenen  Bildung  beim  Fäulnisspro- 
s?sse  von  tbieriscben  und  pflanzlichen  Stoffen  entsteht  es  auch  bei  der 
«.»•ockcnen  Destillation  (Erhitzung  bei  Abschluss  der  Luft)  stickstoffhaltiger 
'libstanzen;  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen ; beim  Glühen 
' ickst»)fl  - und  kohlenstoffhaltiger  Stoffe  mit  Alkalien ; beim  Behandeln 
I ancher  Metalle,  z.  B.  des  Zinns,  Zinks  und  Eisens  mit  Salpetersäure; 

I n leichtesten,  wenn  salpetersaure  Salze  hei  der  Zersetzung  von  Wasser 
irch  obige  Metalle  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  anwesend  sind; 

‘ ler  nach  Bechamp,  wenn  Eisenfeile,  und  Essigsäure  mit  Salpetersäuren 
i dzen  Zusammenkommen;  hei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstofl 
if  eine  Lösung  von  Gliloraiitimon , in  welcher  sich  Salpeter  hermdet. 

' nch  ans  einer  niederen  Oxydationsstufe  des  Stickstoffes,  aus  dem  Stick- 
‘yd,  kann  Ammoniak  entstehen,  wenn  dasselbe  mit  einem  Llehersclmss 

Scherer,  I.clith.  d Cliemic.  I.  18 
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von  Wasscrstod'  goinisclil  illxn-  bis  last  zum  Gliihfm  erbilzlcii  Plai 
schwamm,  oder,  mit,  einem  Uebcrsclmss  von  Wassei-stod'  und  Schwel 
wassersloir  gemischt,  ill)er  fast  roLligh'ihenden  Natronkalk  geleitet  wi 
(Ville’s  Methode  der  qnantit.  Bestimmung  der  Salpetersäure.) 

^0,  + 3IIS  -I-  2NaO  = NII3  + NaO,  SO3  -f-  NaS.^. 

Endlich  soll  hei  der  Elektrolyse  lufthaltigen  Wassers  am  negati\ 
Pole  etwas  Ammoniak,  am  positiven  aber  Salpetersäure  aullreten. 

In  allen  diesen  Fällen  verbindet  sich  Stickstod"  mit  Wasscrslolf 
Status  nascens. 

§.  323.  Zur  Darstellung  von  trockenem  Ammoniakgas  bringt  man  p 
verisirten  Salmiak  (NH,,  CI)  mit  gepulvertem  Aetzkalk  in  einer  trockei 
Entwicklungsdasche  zusammen,  erwärmt  im  Sandhadc,  leitet  das  e 
wickelte  Gas  über  Aetzkalistiicke  und  fängt  es  über  Quecksilber  auf. 
NM,.  CI  -f-  Ca  0 = Ca  CI  + HO  NH3. 

Das  Wasser  wird  von  dem  Chlorcalcium  und  überschüssigen  K 
zurückgehalten,  und  etwa  entweichende  Spuren  desselben  von  den  A( 
kalistücken.  — 

§.  324.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Gas  von  äusserst  stechendem, 
Augen  heftig  reizendem  Geruch;  es  wirkt,  rein  und  in  grösseren  Men; 
eingeathmet,  erstickend.  Brennende  Körper  erlöschen  darin ; in  dünn 
Strahle  ausströmend  kann  es  in  Sauerstoff,  nicht  aber  in  der  Luft 
gelber  Flamme  brennen.  Mit  Sauerstoff  gemischt  und  entzündet  ex[ 
dirt  es.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,597;  es  wird  bei  — 40 
gewöhnlichem  Druck,  oder  bei  — 10°  unter  einem  Druck  von  672 
inosphären  düssig,  und  im  Vacuuin  in  einer  Mischung  von  fester  Kohl 
säure  und  Aether  sogar  fest,  indem  es  eine  weisse,  krystallinische,  dur 
scheinende  Masse  bildet. 

Durch  eine  glühende,  mit  Eisenstücken,  Kupferdrehspähnen  0 
Platindraht  gefüllte  Porzellanröhre  geleitet,  zersetzt  es  sich  in  seine  f 
mente.  Auch  durch  den  elektrischen  Funken,  jedoch  nur  in  gering 
Grade,  tritt  Zersetzung  desselben  ein,  so  dass  viele  Funken  zur  v 
ständigen  Zersetzung  nöthig  sind.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  1 
verbundenen  Gase  nehmen  einen  doppelt  so  grossen  Baum  ein,  als  ' 
iiiizersetzte  Annnoniakgas.  — Ist  dem  Ammoniakgas  bei  dieser  Beliai 
hing  mit  dem  elektrischen  Funken  Sauerstoff  beigemischt,  so  bildet  s 
Wasser  und  kleine  Mengen  von  Salpetersäure.  Dieselbe  Wirkung  ' 
auch  Platinschwamm  auf  das  Gemisch  aus. 

Von  Chlorgas  wird  es  unter  Licht-  und  Wärmcbildung  in  Sahn 
und  freien  Stickstoff  umgewandelt 

4 NII3  -I-  3 CI  ==  3 (NIQ  CI)  + N. 

Bei  überschüssigem  Chlor  entsteht  Chlorstickstoff.  Achnlich  verbal 
sich  Jod  und  Brom. 
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Von  kallor  Kohle  das  Gas  sehr  hedeuteml  al)Sorhii‘l  (91)  Vol.). 

’.ltlliende  Kohle  ^\■alKlelt  es  in  Cyanaminoniiim  und  WasserslolV  imi.  — 

Leitet  man  Ainnioniak  über  erhitztes  Kalium,  oder  Natrium,  so  bildet 
ich  unter  Freiwerden  von  1 Aequiv.  vy.isserstolT  Kaliumamid  (KaNIK). 

Mit  wasserlreien  Sanerslollstiuren  bildet  das  Ammoniak  verschiejlene  §.  325. 
I erbindungen,  z.  I).  Nll^,  SO3,  ferner  3 NI  lg -|- 4 SO3  u..  s.  w.,  die  mit 
fasser  erwtirmt  sich  in  die  gewöhnlichen  Sauerstonsalze  des  Annnonium- 
I ^vds  umwandeln.  Man  hat  sic  theils  als  Amidverhindungen , theils  als 
midsäuren  angesehen.  Mit  Chlorkohlenoxydgas  (Phosgengas)  entsteht 
) )enralls  unter  Ahscheidung  von  (ihlorammonium  eine  analoge,  Carhamid 
1 ‘nannte,  aus  Nil.,  CO  bestehende,  bis  jetzt  im  reinen  Zustande  noch 
icht  erhaltene  Verbindung.  Wasserfreies  Ammoniak  und  wasserfreie 
[i  olilensäure  bilden  eine  weissc,  carbaminsaures  Ammoniak  genannte  Ver- 
mlnng. 

I Auch  das  saiierstofffrcie  s u 1 f 0 c a r b a m i n s a ii  r e A m m 0 n i a k , wcl- 
ii  les  dureb  Einwirkung  von  Scbwefelkohlenstoff  auf  eine  alkoholische  Lü- 
ing  von  Ammoniak  entsteht,  scheint  hierher  zu  geboren.  — 

I Endlich  ist  noch  anzuführen,  dass  das  Ammoniak  sich  ähnlich  dem 
; asser  mit  sehr  vielen  Sauei’stoff-  und  Ilaloid-Salzen  in  bestimmten  Pro- 
■ n’tionen  verbindet,  z.  B.  mit  Cblorsilber,  Chlorcalcium,  mit  salpeter- 
! iireni  Silberoxyd , mit  scbwefelsanrem  Kupferoxyd  u.  s.  w. , welche  bei 
HirhOhimg  der  Temperatur  das  Ammoniak  verlieren.  — 

I Mit  den  Sä u reh vdraten,  so  wie  mit  den  Wasserstoffsäuren, 

i 'rhindet  sich  das  Ammoniak  unmittelbar  zu  Salzen. 

ii  Das  Ammoniak  wird  sowohl  von  Weingeist , als  Wasser  in  bedeu- 
ii  luler  Menge  unter  Ausdehnung  und  starker  Erwärmung  der  Flüssig- 
>'■  it  absorbirt.  Für  Wasser  ist  der  Absorption scoefficient  bei  1049,6, 
h i 20°  C.  654,0. 

((  Man  nimmt  an,  dass  das  Ammoniak  bei  seiner  Absorption  durch  §.  326. 
qi' asser,  so  wie  bei  seiner  Verbindung  mit  den  Hydraten  der  Sanerstofl- 

furen  oder  mit  den  Wasserstoffsäuren,  sich  in  einen  aus  NII^  bestehen- 
n,  Ainmonium  genannten,  den  Metallen  sich  gleich  verhallenden 
Jrper  umwandle,  der  mit  Chlor,  Jod,  Schwefel  u.  s.  w.  nnmittelbar, 
it  den  SanerstolTsäuren  nach  vorgängiger  Aufnahme  von  Sauerstoff  und 
Idiing  von  Ammoniumoxyd  (NH^O)  sich  verbinde  und  in  dem  wässerigen 
knnioniak  (Liquor  Ammonii  causticus)  als  Ammoniumoxydhydrat  ent- 
1*1160  sei. 

I Die  Crüjule  für  die?e  Annahme  liegen  theils  in  dem  ganz  analogen 
IfTlialten  der  sogenannten  Ammoniak-Salze  mit  den  Salzen  der  Alkalien, 

II  iicr  in  der  oben  schon  erwähnten  Thalsache,  dass  wasserfreies  Am- 
I ‘ »niak  mit  wasserfreien  Sanerslolfsäuren  nicht  die  gewühnlichen  Am_ 
miak-Salzc  bildet,  sondern  Verbindungen,  die  erst  nach  Aufnahme  der 

18  * 
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Klcmcnto  d('s  Wassers  in  diese;  leLzleren  ilhergelien ; endlicli  darin,  d; 
die  Cond)inalion  Nil,  inil  Qnecksilher  eine  Verljindnng  bildet,  die  dem 
welehe  sonst  Metalle  mit  Oneeksilber  bilden  (Amalgame),  vollkunnn 
äbnlieb  ist.  — 

Man  erhält  diese  letztere,  Ammoninmanialgam  genannte  Verlr 
dnng  leicht,  wenn  man  Natrinm  mit  etwas  Quecksilber  in  einem  (il; 
mittelst  eines  starken  Glasstabcs  bei  mügliclist  abgelialtencr  Lid't  znsa 
menknetet  und  nach  eidolgter,  unter  Fenerersebeinung  stattündem 
> ereinignng  das  gel)ildete  Natrinmamalgam  mit  einer  concentrirten  L()su 
von  Cblorammoninm  (Salmiak)  iibei'gicsst. 

Na  llg  + NH,  CI  = Na  CI  + NH,  Hg. 

Die  Masse  schwillt  dabei  schwammartig  und  silberglänzend  anf,  wird  al 
nach  kurzer  Zeit  durch  das  vorhandene  Wasser  unter  Entwicklung  v 
WasserstolV  und  Ammoniakgas  wieder  zersetzt. 

8aiicrslolf-Vcrl)iiu1iiiigeii  des  hypoHietischcn  Aminouiiini. 

§ 327.  1)  Ainmoninmoxydhydrat,  NH,  0,  HO,  flüssiges  oder  kam 

sebes  Ammoniak,  Salmiakgeist,  Liquor  Aminonii  causticus,  bildet  si< 
wenn  Ammoniak,  Nllg,  mit  Wasser  zusammenkomint.  — 

Zu  seiner  Darstellung  bringt  man  in  einen  gläsernen  Kolben,  o( 
im  Crossen  in  einen  .gusseisernen,  mit  einem  gut  scliliessenden  Deel 
und  2 Tubulis  versehenen  Entwicklungsapparat  a (Fig.  59),  welcher  ir 
telst  einer  BleirOhre  h mit  einer  Waschflasclie  c und  der  Absorptioi 
flasche  e in  Verbindung  gesetzt  werden  kann,  5 Theile  Salmiak  und  7 The 
gebrannten  Kalk  in  alwvechselnden  Schichten.  Nachdem  der  Deckel  u 
die  Tubuli  gut  verstrichen  sind  und  der  ganze  Apparat  nebst  der  A 
sorptionsllasche  zusammengerichtet  ist,  giesst  man  zuerst  durch  die  r 
Quetschhahn  versehene  Röhre  d Wasser  in  kleinen  Portionen  ein.  Dur 
die  stattfindende  Erhitzung  des  Kalks  und  durch  die  erfolgende  Lösu 
und  dadurch  innigere  Mischung  des  Salmiaks  mit  dem  Kalk  wird  sch 
sehr  viel  Ammoniak  entwickelt,  w^elches  in  die  Waschflasche  c tritt  u 
hier  grösstentheils  absorbirt  wird.  Wenn  durch  neuen  Zuguss  von  Wass 
kein  oder  wenig  Cas  mehr  entwickelt  wird,  fängt  man  an,  durch  lar 
sames  Feuern  den  Apparat  zu  erwärmen,  und  setzt  dieses  unter  allmählio 
Steigerung  so  lange  fort,  als  noch  Cas  entwickelt  und  von  dem  in  fi 
Absorptionsllascbe  e befindlichen  Wasser  aufgenommen  wird.  Diese  le 
tere  darf  nur  zu  drei  Viertheilen  mit  Wasser  gefüllt  sein,  um  das 
Folge  der  starken  Ausdehnung  etw'a  stattfindende  üebersteigen  zu  v( 
meiden.  Auch  muss  die  Absorptionsllasche  von  aussen  gut  abgekül 
werden,  indem  sich  sonst  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  bedeutend  t 
wärmt  und  dann  weniger  Cas  absorbirt.  Cewöhnlich  schlägl  man  a 
5 Theile  Salmiak  12  Theile  Wasser  vor. 


277 


Fig.  59. 
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Das  in  der  Waschflasche  c hefindliche  sehr  stark  mit  Ammoniak  ge- 
• ätligte  Wasser  kann  bei  einer  späteren  Darstellung  wieder  zum  Ein- 
! riillen  durch  die  Trichterröhre  a verwendet  werden.  — 

! Die  auf  diese  W' eise  erhaltene  Flüssigkeit  ist  farblos,  wasserhell,  von 
iiöchst  durchdringendem  Geruch  nach  Ammoniak,  von  alkalischer  De- 
letion und  von  scharfem  ätzenden  Ge.schmack.  Sie  besitzt  je  nach  der 
emperatur  und  nach  ihrem  Sättigungszustande  ein  verschiedenes  spe- 
! * itisches  Gewicht  und  soll  bei  -f-  15°  wenigstens  ein  s])ccilischcs  Gewicht 
r on  etwa  0,960  haben. 

^ach  den  neuesten  Versuchen  von  Carius  lässt  sich  für  die  Am- 
i »oniakflilssigkeit  hei  14°  folgende  Tabelle  des  specilischen  'icwichtes  und 
lehaltes  aufstellen : 

Spec.  Gewicht.  Gehnlt.  Spcc.  Gewicht.  Gehiill. 

0,884  4 36  p.  C.  0,8929  32  p.  C. 

0,8885  34  ==  0,8976  30  ^ ^ 
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Spec.  ficwiclii. 

Oolialt. 

Spec.  Gewiclil. 

Gclii'ili. 

0,9026 

28  p.  C. 

0,9556 

11 

p.  C. 

0,9078 

26  ^ ^ 

0,9593 

10 

0,9133 

24  ^ 

0,9631 

9 

0,9191 

22  . 

0,9670 

8 

0,9251 

20  = ^ 

0,9709 

7 

0,9314 

18  ^ 

0,9749 

6 

0,9347 

17  ==  ^ 

0,9790 

K 

a 

0,9380 

16  ^ 

0,9831 

4 

0,9414 

15  == 

0,9873 

3 

0,9449 

14  ==  == 

0,9915 

2 

S s 

0,9484 

13  ^ ^ 

0,9959 

1 

0,9520 

12  ^ == 

officinelle  Liquor  Ammon. 

caust.  oder  Spiritus 

S a 1 i s a m m 0 11 

causticus,  auch  Ammonium  purum  liquid,  genannt,  wird  im  Ganzen  ii 
oben  geschilderten  Weise  dargcstellt.  Nur  sind  die  Verhältnisse  zwischen  Sah 
Kalk  und  Wasser  je  nach  den  einzelnen  Pharmakopoen  verschieden.  Z.  B.  nacl 
preuss.  Pharmakopöe  sind  3 Kalk  mit  10  S Wasser  zu  löschen  und  dann 
Salmiak  hinzuzusetzen;  nach  der  bair.  Pharmakopöe  werden  5 ffi  Kalk  mit  2 iC  W 
gelöscht  und  Salmiak  nebst  2 S Wasser  zugesetzt;  die  sächsische  Pharmak 
schreibt  6 ffi  Kalk  und  4 'S  Salmiak  nebst  so  viel  Wasser,  dass  der  Kalk  zu 
verigem  Kalkhydrat  gelöscht  wird , vor ; die  östreichische  Pharmakopöe  gestattel 
Ankauf  des  in  chemischen  Fabriken  bereiteten  Präparates. 

Darin  stimmen  jedoch  alle  Landesvorschriften  überein,  dass  das  Präpara 
specifisches  Gewicht  von  0,960  = 10  p.  C.  Ammoniak  besitze,  daher  hei  stär 
Concentration  bis  zu  diesem  specifischen  Gewicht  durch  Wasserzusatz  zu  bringei 

Das  käufliche  Präparat  kann  möglichejweise  verunreinigt  sein  mit  aufgeb 
Salzen,  wenn  Brunnenwasser  anstatt  destillirtem  vorgeschlagen  wurde.  Man  eil 
diese  beim  Abdampfen  eines  Theiles  der  Flüssigkeit.  Schwefelsäure,  kohlen! 
Salze,  Chlormetalle  erkennt  man,  wie  schon  bei  deren  Säuren  gezeigt  wurde;  i 
Gehalt  an  Kalk  durch  Oxalsäure,  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  nacl 
filtrirtem  oxalsaurem  Kalk.  Ein  etwaiger  Kupfer-Gehalt  wird  durch  Schwefelwa 
Stoff  erkannt. 

Leitet  man  das  wie  oben  entwickelte  Ammoniakgas  anstatt  in  Wasser  in  \ 
geist  von  0,820,  so  erhält  man  den  sogenannten  Spiritus  Ammon,  caust.  Dj 
dii,  M'elcher  bei  0,808 — 0,810  spec.  Gewicht  ebenfalls  10"/o  Ammoniak  enthält. 

Der  Liquor  Ammonii  vinosus  ist  ein  Gemisch  aus  l Theil  Liq.  am 
caust.  und  2 Theilen  Spirit,  reclificatissimus. 

328.  2)  Kohlensaures  Ammoniak,  Ammonium  carbonicum,  A 

volatile,  Sal  Cornu  cervi  tlepur. 

Das  unter  obigen  Bezeiebnungen  vorkommeiule  Präparat  ist  fi 
dargestellt  in  der  Regel  eine  Verbindung  von  2 Acquiv.  .Vmmoniak 
3 Aequiv.  Kohlensäure,  daher  auch  anderthalb  kohlen  saures  .- 
moniak  genannt.  (2  NU,  0,  3 CO^  -f-  2 HO.)  Der  Luft  ausgesetzt  ; 
dieses  Salz  unter  Ammoniak-Verlust  und  unter  Zerfallen  zu  einer  weis 
geruchlosen,  pidverigen  Masse  in  doppeltkohlensaures  Ammoniak  i 
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. MI  0,  2C0^,  HO).  Dieses  letztere  kann  auch  krystallisirt  erhallen  werden, 
ivenn  concentrirtcs  kaustisches  Aimnoniak  mit  Kühlensänre  ilhersiittigt  wird. 

Das  anderthalb  kohlensanre  Ammoniak  wird  gewöhnlich  nur  im  Gros- 
, ii)  Fnhriken  dargestellt,  indem  Salmiak  mit  pidverisirter  Kreide  ge- 
iiPiigt  snhiimirt  wird: 

I 3 CI  3 CaO,  CO,  = 3 Ca  CI  -f-  2 iMl,  0,  3 CO,  + HO  + NH,. 
j ..]s  ist  eine  feste,  weisse,  stark  nach  Ammoniak  riechende,  an  freier  Luft 
, ,ich  nach  einiger  Zeit  vollkommen  verllilchtigcnde,  in  4 Theilen  Wasser 
-Osliche,  faserig  krystallinische  Masse.  Es  muss  wegen  seiner  Flüchlig- 
. eit  und  Zerselzharkeit  wohl  verschlossen  aufhewahrt  werden.  Das  Am- 
) !ion.  carhon.  anglicnm  ist  in  der  Hegel  etwas  ärmer  an  Ammoniak.  — 

Die  üstreifhische  und  prcussisclie  Pliannakopöe  geslaUeii  die  Anwendung  des 
äuflichen  Präparates,  im  Falle  es  rein  ist.  Es'  muss  sich  in  diesem  Falle  heim  Er-  . 
itzen  vollständig  verflüchtigen,  sich  vollkommen  in  Wasser  lösen,  und  in  der  wäss- 
; igen  Lösung  dürfen  weder  Schwefelsäure,  noch  Chlor,  noch  Kalk,  noch  Metalle  nach- 
i ifeisbar  sein. 

Die  bairische  Pharmakopöe  schreibt  seine  Darstellung  aus  2 Theilen  Salmiak 
jid  3 Tlieilen  Kreide  mittelst  einer  ins  Sandbad  gesetzten  Retorte  vor. 

Die  sächsische  Pharmakopöe  lässt  das  käufliche  durch  nochmalige  Sublimation 
j lit  Kreide  reinigen. 

Der  Liquor  A m m o n i i c a r b o n.,  auch  Ammon,  carbon.  liquid,  genannt,  ist  eine 

f(;vuflösung  des  Salzes  in  5 Theilen  Wasser,  von  1,070  bis  1,075  spec.  Gewicht.  Weingeist- 
nusatz  scheidet  aus  dieser  Lösung  doppeltkohlensaures  Ammoniak  ab  (OfFa  Helmoutii). 

t Ammonium  carbon.  pyro-oleosum,  Sal  volat.  Gornu  cervi,  wird  durch 
iusamnienreiben  von  32  Theilen  kohlensaurem  Ammoniak  mit  l Theil  rectificirtem 
renzlichem  Thieröl  dargestellt.  Früher  wurde  es  durch  trockene  Destillation  thieri- 
£ eher  Stoffe,  namentlich  des  Gornu  cervi,  erhalten.  Die  Auflösung  dieses  Präparates 
I 1 5 Theilen  Wasser  ist  unter  dem  Namen  Liq.  Ammon,  carb.  pyro-oleosi  oder  Am- 
I lon.  carbon.  pyro-oleos.  liquid.,  Spiritus  Gornu  cervi  rectif.  bekannt,  besitzt  ein  spe- 
(iiifiscfies  Gewicht  von  1,065  bis  1,070,  ist  schwach  gelblich  und  riecht  brenzlich- 
|i'iiDmoniakalisch. 

3)  Sch wefelsa ures  Am ni oniak,  Ammonium  siilfiiriciim,  NH^O,  §•  329. 
. 39,39  NH,0 

l'l  ^ 60,61  SO,  , natürlich  vorkommentl  als  Mascagnin,  kann  durch 

100,00 

■'  iätligen  von  reinem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  er- 

* 

» lalten  werden.  In  den  Fabriken  wird  es  aus  den  bei  der  Steinkohlen- 
t ;asgewinnung  abfallenden  Theerwässern  durch  Destillation  mit  Kalk  und 
I htinleiten  des  Gases  in  verdünnte  Schwelelsäure  dargestellt  und  durch 
tbdainpfen  und  Krystallisation  gewonnen.  Das  anschiessende,  noch  stark 
jelärbte  Salz  wird  durch  massiges  Erhitzen  gerüstet  und  von  den  verkohlten 
j itolTen  durch  abermalige  Lösung  in  Wasser  und  Krystallisation  getrennt. 

I Es  ist  dem  schwefelsauren  Kali  isomorph,  frei  von  Krystallwasser,  in  2 
1 flicilen  kaltem  und  1 Theil  kochendem  Wasser  löslich,  zersetzt  sich  beim 
i rockenen  Erhitzen  in  Stickstolf  und  sublimirendes  sch  wcfl  igsa  u res  A m- 
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in  0 n i a k mul  kann  diircli  Ziisalz  von  freier  Schwefels/iiire  in  s a n r e s s c h w 
felsaures  Ammoniak  (NIl/J,  SO3  -f-  SO^IIO)  mngewandell  werden. 

§.  330.  4)  Phosphors  a u r e s A m m 0 n i a k , Ammonimn  phosphoricum,  kar 

a)  als  hasisches  Salz:  3 Nlh,  0,  P(X, 
h)  als  neiUrales  Salz;. 2 Nll/J,  110  PO^, 
c)  als  saures  Salz:  INH,  0,  2110,  PO 

■I  ' '5 

gewonnen  werden. 

Das  gewöhnliche  Salz  ist  das  neutrale,  welches  man  durch  Kalk 
von  saurem  phosphorsaurem  Kalk  mit  kohleusaurem  Ammoniak,  Filtrin 
und  Abdampfen  in  leicht  verwitteiTiden  Krystallen  des  klinorrhomhisclu 
Systems  erhält. 

Setzt  man  der  Lösung  dieses  Salzes  noch  Phosphorsäiire  zu  iir 
dampft  ah,  so  erhält  inan  das  saure  Salz  in  quadratischen  Oktaederi 

Setzt  man  dagegen  noch  Ammoniak  zu,  so  entsteht  das  schwi 
krystallisirende  basische  Salz. 

Alle  3 Salze  gehen  heim  Glühen  unter  Entweichen  von  Annnonic 
glasartige,  aber  etwas  annnoniakhaltige  Phosphorsäure. 

§.331.  5)  Salpetersaures  Ammoniak,  Ammonium  nitricuin,  iNitrui 


Hain ma ns,  NH^O,  NO5  == 


32.50  NH,  0 

67.50  NO3. 
100,00. 


Durch  Neutralisation  des  kaustischen  oder  kohleusauren  Ammonial 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation  erhä 
man  das  Salz  in  wasserfreien,  dem  Kalisalpeter  isomorphen  Prismen,  di 
bei  -f-  300“C.  in  Wasser  und  Stickoxydulgas  zerfallen. 

Das  Ammoniak  kann  sich  ausserdem  noch  mit  allen  übrigen  b( 
kannten  anorganischen  und  organischen  Säuren  verbinden.  Die  med 
cinisch  und  pharmazeutisch  wichtigeren  dieser  Verbindungen  werden  spt 
ter  bei  den  betreffenden  Säuren  noch  mitgetheilt  werden.  — 


VerliiiHliiiigcn  des  Aiiiiiioiiiiim  mit  den  Salzbildcrii. 


§.332.  1.  Chlorammonium,  Salmiak,  Ammonium  muriaticum 


chloriciiin,  Ammonium  chloratum,  NH,  CI  == 


33,67  NH, 
66,33  CI. 


s.  hydrc 


100,00. 

Dieses  Salz  findet  sich  oft  in  ansehnlicher  Menge  in  der  Nähe  voi 
Vulkanen  und  im  Meerwasser. 

Früher  wurde  der  meiste  Salmiak  aus  Aegypten  importirt,  wo  e 
durch  Sublimation  des  Kusses  von  gebranntem  Kameelmist  erhallei 
wird.  — Jetzt  stellt  man  ihn  grossentheils  aus  dem  Theerwasser  de 
Steinkohlen  dar,  welches  mit  Kalkhydrat  destillirt,  und  dessen  Destilla 
in  Salzsäure  geleitet  wird.  Das  kryslallisiile  Salz  wird  durch  Sublima 


tion  gereinigt-  Oder  das  scliwerelsanre  Ammoniak  wird  niil  Kochsalz 
iTeinischt  suhliinirt. 

MI,  0,  SO3  -4-  Na  CI  = Na  0,  SO3  -}-  Nil,  CI. 

In  gleicher  Weise  werden  auch  die  bei  der  Darstellung  der  Kno- 
chen- oder  Dlutkohle,  oder  bei  der  trocknen  Erhitzung  anderer  Thier- 
stolle  als  Nebenproduct  ablallenden  Destillalionsproducte  auf  Salmiak  ver- 
wertbet. — Audi  aus  gefaultem  Harn  kann  durch  Salzstiureziisatz  und  Abdam- 
pfen unreiner  Salmiak  gewonnen  und  diu’cli  Sublimation  gereinigt  werden. 

Die  Sublimation  geschiebt  gewübnlicb  aus  tbünernen,  in  einer  eiser- 
nen Urnhüllung  stellenden  Kapellen,  in  welche  der  unreine  Salmiak  fest 
eingedrückt  wird.  Mittelst  Lehm  wird  dann  ein  bleierner  Deckel  oder 
Helm,  in  dessen  oberstem  Tbeil  sich  eine  kleine  durch  einen  Eisenstab 
verscliliessbare  Oelfnung  befindet,  aufgekittet,  und  nun  so  lange  gefeuert, 
bis  nur  noch  ein  kleiner  Theil  nebst  den  Unreinigkeiten  in  der  Kapelle 
zurück  ist.  Die  aus  dem  Deckel  berausgenommenen  Salmiakbrode  wer- 
den oberfiäcblicli  abgehobelt  und  dann  in  den  Handel  gebracht. 

Tn  dieser  Weise  dargestellt  bildet  der  Salmiak  eine  faserig  krystal- 
! linisebe,  zusammenhängende,  weisse  Masse,  die  sich  schwer  pulverisiren 
i lässt.  Um  ihn  zu  zerkleinern,  löst  man  ihn  daher  noch  einmal  in  Wasser 
: und  lässt  ihn  aus  der  concentrirten,  gesättigten,  warmen  Lösung  durch 
1 1 Eindampfen  krystallisiren.  Die  getrockneten  Krystalle  sind  leicht  pul- 
^ verisirbar.  Sie  bilden  fadenförmig  zusannnengereihte  Oktaeder,  und  wenn 
! Harnstoff,  oder  brenzliche  Stoffe  zugegen  sind,  Würfel.  Bei  höherer 
Temperatur  verflüchtigt  sich  der  reine  Salmiak  vollständig  ohne  Rück- 
tv stand;  die  Dämpfe  desselben  legen  sich  an  kalten  Körpern  als  feine 

• wollige  Masse  (Flores  Salis  ammoniaci)  oder  an  allmählig  warm  ge- 

• wordenen  Flächen  als  halbgeschmolzene  Masse  an. 

Der  Salmiak  löst  sich  in  2’/2  Theilen  kalten  und  in  seinem  gleichen 
ü Gewichte  kochenden  Wassers;  die  Lösung  schmeckt  scharf  salzig. 

Zum  niedicinischen  Gebrauche  darf  nur  das  aus  dem  sublimirten  Salmiakbrode 
i (Sal  ammon.  crudum)  durch  Auflösen  und  Umkrystallisiren  dai  geslellle  gereinigte  Prä- 
> parat  (Sal  ammon.  depur.)  verwendet  werden. 

Man  prüft  letzteres  Präparat  ähnlich,  wie  das  kohlensaure  Salz,  auf  seine  Reinheit. 


2.  Jodammonium,  Ammonium  jodatum  s.  hydrojodicum,  NH,  J §.  333. 
12,42  NH, 

87, .58  J. 


100,00. 

Dieses  Salz  wird  entweder  durch  Sättigen  von  Jodwasserstoffsäure 
• niit  kohlensaurem  oder  kaustischem  Ammoniak,  oder  durch  Auflösen  von  Jod 
• m Schwefelwasserstolf-Scbwefclammonium,  Abfiltriren  des  ausgesebiedenen 
» Schwefels  und  Abdampfen  des  klaren  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen 
m Heactinn  versetzten  Filtrats  zur  Trockne  erhalten. 
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Woisses,  an  der  Lull  sich  gell)  imd  l)raim  larhendes,  daher  in  <r 
verschlossenen  Gläsern  anfzohewahrendes,  in  Wasser  und  Weingeist  k 
liches,  krystallinisches  1‘nlvcr.  Wird  in  der  I'hotographie  benutzt;  the 
weise  auch  als  Arzneiinitlel. 

In  analoger  Weise  kann  auch  das  ßromainnioniuin  erhalt 
werden. 

§.  334.  3.  Sch  wefelainmoniuin  und  Sch  w efel  wa  sser  s t o 1I‘-S  ch  w 

1 e 1 a in  in  o n i u in. 

Der  Schwefel  kann  mit  dem  Ammonium  in  folgenden  Verhältnissi 
sich  verbinden: 

a)  Einfach  Schwefelammonium,  Nll,,  S.  Es  kann  nur  1 
sehr  starker  Erkältung  eines  Gemisches  von  2 Vol.  Ammoniak  und 
Vol.  Schwefelwasserstoff  in  farblosen,  sehr  leicht  sich  verllüchligendi 
Krystallblättchen  erhalten  werden.  Kommen  gleiche  Volumina  heider  z 
sammen,  so  entsteht  dagegen 

b)  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium,  S,  L 
oder  AmS,  IIS.  Dieses  Präparat  wird  meistens  im  gelüsten  Zustan 
dargestellt,  indem  man  in  kaustisches  Ammoniak  so  lange  Schwefelwa 
serstqlf  leitet,  bis  Magnesia- Salze  dadurch  nicht  mehr  gefällt  werde 
Frisch  dargestellt  ist  es  eine  kaum  gelblich  gelarbte  Flüssigkeit,  die 
der  analytischen  Chemie  zur  Fällung  gewisser  Metalle  vielfach  in  A 
Avendung  kommt. 

In  Berührung  mit  der  Luft  färbt  es  sich  bald  tiefer  gelb,  inde 
unter  Entweichen  von  Ammoniak 

c)  Zweifach  Schwefel ammonium,  S^,  entsteht,  welch 
eine  intensiv  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  darstellt.  Diese  Verbindung  kai 
auch  durch  Digestion  des  vorigen  Präparates  mit  Schwefel  erhalten  we 
den  und  ist  dann  der  Liquor  Beguini  der  sächs.  Pharmakopoe. 

d)  Fünffach  Schwefelammonium,  Sg,  entsteht  na« 

Fritz  sehe,  wenn  in  concentrirtes,  mit  gepulvertem  Schwefel  vermischt 
Ammoniak  Schwefelwasserstoff  geleitet,  nach  gelöstem  ScliAvefel  noch  mel 
desselben  zugesetzt,  und  die  Flüssigkeit  gleichzeitig  mit  Schwefelwasse 
stolT  und  Ammoniak  gesättigt  wird.  Das  nach  einiger  Zeit  sich  au 
scheidende  krystallinische  Magma  löst  man  in  Avenig  Avarmem* Wasser  in 
lässt  erkalten,  Avobei  sich  schöne  orangerothe  Prismen  obiger  Verbindui 
ausscheiden.  An  der  Luft  zersetzen  sich  dieselben  sehr  rasch,  ebem 
durch  Kohlensäure-EinAvirkung,  oder  andere  Säuren. 

Wird  in  die  Mutterlauge  dieses  Salzes  noch  abwechselnd  Ammoni? 
und  ScliAvefelwasserstoff  geleitet,  so  entstehen  dicke,  durchsichtige  Kr; 
stalle  der  Verbindung 

e)  Vierfach  Schwefelammonium,  NII^  S„  die  in  Alkohol  lö; 
lieh  sind. 


<> 


; licli  siiul,  als  die  Verbindung  iMI^  S5. 

Unter  dem  Namen  Hepar  sulfnris  volalile,  Spiritus  s.  Olcnm  snl- 
fiiris  fnmans  Hegnini  war  früher  ein  Präparat  in  Anwendung,  welches  durcli 
■t  peslillation  von  3 — 4 Theilen  Aetzkalk,  1 Theil  Scliwefelhlumen  und  2 Tlieilen  ge- 
pulveitem  Salmiak  gewonnen  wurde. 

Orangerolhe,  an  der  Luft  rauchende,  stark  nach  Ammoniak  und  Schwelelwasser- 
^ slülf  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  3 Theilen  Weingeist  gemischt  den  Lit[.  poda- 
I griens  lloffmanni  bildete.  — Wahrscheinlich  ein  Gemenge  der  verschiedenen 
! höheren  Schweflungsstnfen  des  Ammonium. 

Das  einlach  Scliwefelainmoninm  in  der  Form  des  Schwerehvassersloir- 
Scliwerelannnonium  verbindet  sich  mit  vielen  andern  ScbweCelverbindungcn, 
uamentlicb  Scbwelelmetallen,  zu  sogenannten  Scliwefelsalzen,  z.  B.  S, 

. Sb  S5,  ferner  S,  ASS3  n.  s.  w.,  welche  durch  Säuren  zersetzt  wer- 
den. Es  ist  dadurch,  wie  später  noch  gezeigt  werden  wird,  für  die  ana- 
Ivtiscbe  Cbemie  ein  sehr  werthvolles  Reagens  zur  Trennung  gewisser 
Metalle  von  einander. 

Analytische  i>achweisuiig  und  Bcstininiuug  des  Aninioiiiaks. 

Freies,  oder  kohlensaures  Ammoniak  erkennt  man  am  Geruch  und  §.  335. 
an  der  Fähigkeit,  gelbes,  mit  Wasser  befeuchtetes  Curcuma-Papier  braun 
zu  färben.  An  einem  Glasstabe,  der  mit  nicht  rauchender  Salzsäure, 
oder  Essigsäure  befeuchtet  ist,  bilden  beide  weisse  Nebel;  ein  mit 
möglichst  neutralem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  oder  mit  feuchtem 
Kalomel  bestrichenes  Papier  wird  durch  dieselben  sclnvarz  gefärbt. 

(Hier  muss  man  sich  aber  vor  einer  Verwechselung  mit  SchwefelwasserstolT 
hüten.) 

Ist  das  Ammoniak  nicht  frei,  sondern  in  der  Form  von  Annnoniak- 
salzen  in  festem,  oder  gelöstem  Zustande  vorhanden,  so  dient  zur  Er- 
kennung desselben  Folgendes: 

a)  Ammoniak-Salze  sind  beim  Glühen  entweder  mit,  oder  ohne 
Zersetzung  flüchtig. 

b)  Ammoniak-Salze  geben  beim  Erwärmen  mit  kaustischem 
Alkali,  oder  mit  Kalkhydrat  freies  Ammoniak,  welches,  wie  oben 
erwähnt,  erkannt  werden  kann. 

c)  Ammoniak-Salze  gel)en,  im  Falle  die  Lösung  nicht  zn  verdünnt, 
und  rein  ist,  mit  Plati  ncblorid  gelbe  krystallinische  Fäll nn gen 
VOM  Ammoniumplatinchlorid  (NII , CI,  PtCl.^),  unlöslich  in  Weingeist, 
schwer  löslich  in  Wasser,  durch  Glühen  zu  Platin  werdend. 

dj  Ammoniak -Salze  geben  mit  saurem  pbospbormolybdän- 
saii rem  Na  tro n und  freier  Salpetersäure,  namentlich  beim  Er- 


wann  Oll,  oiiie  Füllung  von  golhoin  I>  li  osp  li  o nii  ol  yl,  d ü n sa  ii  lon 
Aininoniak,  wolclios  in  li-oion  Alkalion  loslicli  ist. 

Die  (|uaiititalivo  nosliininnng  des  Ammoniaks  gescliielit  ent- 
weder in  der  Form  von  Clilorammoninm,  oder  von  Amnioninin- 
platinclilorid,  oder,  im  Palle  man  es  als  Gas  entwickell,  oder  es  alh 
reine  wässerige  Lüsnng,  oder  als  kolilensanres  Salz  hat,  durch  Titrirnm- 
mittelst  einei  normalen  Oxalsünre-  odi^r  Schwelelsünre-I.üsung. 

Dei  der  Bestimmung  als  C h lo  ra  in  in  o n i n m verdampft  man 


dessen  wüsserige  Losung  im  VVasserhade  und  trocknet  hei  11)0 


C. 


Bei  der  Bestimmung  als  A m m o n i n m p I a ti n ch  1 o ri d dampft 
man  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  liherschilssigem  Plalinchlorid 
im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  wäscht  den  Biickstand  mit  Wein- 
geist auf  ein  schwedisches  gewogenes  Filter,  silsst  ihn  mit  Weingeist  aii.s, 
trocknet  bei  100°  und  wiegt,  oder  glüht,  verwandelt  dadurch  in  metal- 
lisches Platin,  wiegt  dieses  und  berechnet  die  Ammoniakmenge  aus  dem- 
selben. 100  Tlieile  Ammoniumplatinchlorid  sind  = 7,614  Nil  oder 
11,644  NII,  0,  oder  23,94  NH^  CI. 

Ist  das  Ammoniak-Salz  in  Mischung  mit  anderen  Stollen,  so  kann 
es,  im  Falle  keine  stickstolfhaltigen  Stofie  vorhanden  sind,  welche  heim 
(ochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  Ammoniak  entwickeln,  mit  einem 
Ueberschuss  dieser  letzteren  in  einem  Kolben  gekocht,  und  die  entwickel- 
ten Dämpfe  mittelst  einer  gut  schliessen  de  n Glasrühre,  die  mit 
einem  Kühlapparate  versehen  ist,  in  Salzsäure,  oder  in  durch  etwas 
Lacmustinctur  gerothete,  volumetrisch  gemessene  Nornialschwefelsäure 
geleitet  werden.  Im  ersteren  Falle  bestimmt  man  den  Salmiak  wie  oben; 
iin  zweiten  Falle  titrirt  man  die  Normalschwefelsäure  mit  Normalkali- 
lauge und  erfährt  damit  die  durch  Ammoniak  neutralisirte  Säure.  

Nach  Schlösing  und  Neubauer  lässt  sich  auch  ohne  Erliühimg 

der  Temperatur  aus  Ammoniak -Salze  enthal- 
tenden Flüssigkeiten,  z.  B.  Harn,  wenn  die- 
selben in  flachen  Schalen  mit  Kalkhydrat 
versetzt  werden  und  wenn  über  denselben  auf 


Fig.  60. 


einen  gläsernen  Dreifiiss  ein  Schälchen 


ini 


Normalsäure  gesetzt  wird  , durch  Bedeckei 
einer  gut  schliessenden , mit  Quecksilbei 
, . gesperrten  Glasglocke  das  Ammoniak  völlig  ii 

Schlosmg  s Ammoniak-üesfimmiuig. o«  ° 

die  Saure  ubertreiben,  wenn  der  Ajiparat  4^ 

Stunden  bei  massiger  Temperatur,  oder  so  lange  stehen  bleibt,  bis  ein 

unter  die  Glasglocke  gebrachtes  schwach  gerüthetes  Laemus-Papier  nichl 

mehr  gebläut  wird.  — Auch  hier  wird  die  gemessene  Säure  schliesslich 

mit  Normalkalilauge  zurücktitrirt.  Doch  darf  die  Ammoniak-Salzmenge 

nicht  über  0,3  — 0,4  Grm.  betragen. 


Bemerkung:  N o r ni  a 1 ox  al  säu  r<‘  ist  eine  Lösung  von  03  (iiin.  InrUrockncr, 
krvslallisirter,  reiner  Oxalsäure  in  so  viel  Wasser,  dass  das  Volum  der  Lösung  bei 
14°  11.  genau  1 Liter  = 1000  C.-C.  beträgt. 

N 0 rm a 1 kal i la u ge  ist  eine  reine,  kohlensänrefreie  Kalilauge,  von  M'clcber 
»•enau  10  C.-C.  binreieben,  um  10  C.-C.  obiger  IS'ormaloxalsäurelösung  zu  neutrali- 
sireii.  iMan  beMahrt  diese  letztere  in  einer  Glasflasebe  auf,  die  als  Stöpsel  einen 


l’ig.  61. 


Flasche  für  Normalkalilösung, 


Kork  bat,  der  durchbohrt  ist,  und  in  welchem,  wie  Fig.  61  zeigt,  eine  Glasröhre  be- 
festigt ist,  die  mit  einem  getrockneten  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Aelzkalk  ge- 
fTillt  ist. 

Normal  Schwefel  säu  re  ist  eine  Lösung,  welche  49  Grammen  = l Aequiv. 
reines  Schwefelsäureliydrat  SOa,  H 0 in  1000  C.-G.  Wasser  enthält.  — Anstatt  der 
Normalkalilösung  kann  man  sich  zum  Titrircn  der  Säuren  auch  nach  KiefTer*)  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak  bedienen,  die  wegen  ihrer  intensiv 
lasurblauen  Farbe,  welche  durch  Säure  complett  verschwindet,  und  bei  Beendigung 
des  Tilrirvorganges  grünes  Kupferoxydhydrat  fallen  lässt,  hierzu  sehr  gut  benutzbar 
ist.  Nur  bei  Anwesenheit  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  Mangano.xyd  und  Chromoxyd  ist 
letztere  Lösung  nicht  anwendbar. 


*)  Kieffcr,  .Annal.  d.  Gb.  u.  Pb.,  Bd.  93.  p.  386. 


METALL  E. 


Wenn  es  ein  allgemeiner  Charakter  der  seither  abgehandelten  so 
genannten  Nichtmetalle  oder  Metalloide  war,  dass  dieselben  mi 
Sauerstoff  keine  Salzhasen  bildeten,  und  wenn  in  dieser  Beziehung  nu 
die  Comhination  NH^  eine  Ausnahme  machte  und  sich,  wie  gezeig 
wurde,  in  vielen  Beziehungen  den  metallischen  Elementen  gleich  ver 
hielt,  so  ist  es  der  allgemeine  Charakter  der  nun  aufzuführendei 
Elemente,  dass  dieselben  mit  Sauerstoff  basische  Oxyde  zu  bilden  ver 
mögen.  Einige  derselben  zeigen  jedoch  in  ihren  höheren  Oxydations 
stufen  gleichzeitig  auch  die  Fähigkeit,  saure  Oxyde  zu  bilden,  und  dies( 
ist  sogai  bei  einem  Metalle^  nämlich  dem  Antimon,  so  ausgeprägt,  dass 
die  niederste  Oxydationsstufe  desselben  fast  mit  demselben  Bechte  eim 
Säuie,  als  eine  Basis  genannt  werden  kann.  Dieses  Element  besitzt  mil 
den  Nichtmetallen  und  namentlich  dem  Arsen  und  Tellur  in  vielfachei 
Beziehung  sehr  grosse  Aehnlichkeit.  Auch  noch  einige  andere  Metalle 
bilden  leichter  saure,  als  basische  Oxyde,  z.  B.  Titan,  Tantal,  Niobium 
u.  s.  w. , wie  denn  überhaupt  scharfe  Grenzmarken  in  der  Natur  nicht 
vorhanden  sind,  und  unsere  Eintheilungen  in  der  Begel  mehr  zur  Er- 
leichteiung  dei  Auffassung  und  Darstellung  gemacht  w^erden,  als  dass  sie 
in  dei  Natur  der  Stoffe  selbst  begründet  erschienen.  Je  w’eiter  eine  Wis- 
senschaft fortschreitet,  umsomehr  zeigen  sich  in  der  Begel  die  künstlich 
gebildeten  Eintheilungsprincipien  mangelhaft. 

Ihn  sich  hei  den  zahlreichen  metallischen  Elementen  die  Auffassung 
und  Charakteristik  zu  erleichtern,  hat  man  noch  Unterahtheilungen  ge- 
schahen, z.  ß.  Leichtmetalle  und  Schwermetalle,  Alkalimetalle  und  Erd- 
mctalle,  ja  man  hat  sogar  aristokratische  Elemente  angenommen  und 
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(liesoll>L‘n  als  (‘die  Metalle  bezeichnet,  wtllireiul  das  edelste  aller  Me- 
1 talle,  das  Eisen,  zu  den  unedlen  Metallen  gerechnet  ^^nrde. 

Pass  hei  diesen  Einthcilnngen  an  logische  Principien  nicht  gedacht 
I wurde,  bedarf  wohl  keines  weiteren  Beweises. 

Pei  der  nachlülgenden  Aufrührung  der  Metalle  und  ihrer  Verhin- 
) {liin‘’en  werden  die  einzelnen  Metalle  so  auf  einander  folgen,  wie  dieses 
L gewisse  Uehereinstinnnung(Mi  in  ihrem  cheinischen  und  namentlich  ana- 
i Mischen  \’erhalten  erfordern.  Sie  werden  dabei  in  Gruppen  getheilt 
\ werden,  die  durch  Zahlen  bezeichnet  sind,  und  denen,  um  die  übrigen 
V gehrauchlichen  Bezeichnungen,  da  sie  denn  doch  einmal  historische  Hechte 
»;  besitzen,  nicht  zu  vernachlässigen,  die  gebräuchliche  Bezciclmungsweise 
ij  beigefügt  werden  wird. 

Ausser  dem  schon  oben  erwähnten  allgemeinen  Charakter  der  Me- 
ll talle,  wirkliche  basische  Oxyde  zu  bilden,  können  noch  als  allgemeine 
jt  Eigenschaften  derselben  der  metallische  Glanz  (w^enn  sie  im  cohären- 
: len  reinen  Zustande  sich  befinden),  die  damit  zusammenhängende  Un- 

I durclisichtigk  eit  und  die  Fähigkeit,  Elektricität  und  Wärme 
j .gut  zu  leiten,  liervorgehohen  werden. 

I Alle  übrigen  Eigenschaften,  w’ie  Farbe,  specif.  Gewicht,  Härte,  Ge- 
t' schmcidigkeit  ii.  s.  w\  sind  so  diflerent,  dass  allgemein  Gültiges  sich 
darüber  nicht  sagen  lässt. 

Auch  das  natürliche  Voikommen  und  die  Darstellung  sind  im  hüch- 
j 1'  steil  Grade  verschieden. 

Es  werden  hier  nur  die  medicinisch  oder  pharmazeutisch  wichtigen 
i'  .Metalle  ausführlicher  heliandclt,  die  übrigen  aber  nur  kurz  berührt  w'erdcn. 


' I.  Gruppe.  Alkalimetalle. 

Ihre  O.xyde,  Schwefel-Verbindungen  und  kohlensauren  Salze  sind  in 
' Wasser  löslich  und  besitzen  alkalische  Reaction.  Auch  die  phosphor- 
' sauren  Salze  derselben  sind  löslich  und  sie  werden  daher  wieder  durch 
' Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefclaminonium,  noch  durch  phos- 
! phorsaiires  Ammoniak  gefälll. 

Kalium,  K.  = 39,2. 

Das  Kalium,  franz.  Polassimn,  wurde  1807  von  Davy  mittelst  §.  337. 
* seiner  grossen  galvanischen  Batterie  zuei’st  dargeslellt.  Später  zeigten 
' Gay-Lussac  und  Thenard,  dass  man  dasselhe  auch,  und  zwar  in 
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grösseren  Mengen,  durch  Weissglillien  von  Eisen  und  Kaliliydrat  ei-|)alu- 
könne.  Am  ausgiebigsten  aber  Idr  die  Darstellung  war  die  von  Drunne 
entdeckte,  der  Hauptsache  nacli  noch  jetzt  in  Anwendung  ))cnn(llicbe  M( 
tbode.  - In  der  neuesten  Zeit  bat  I.indemann  das  Kalium  aus  sebme 
zendem  Cyankalium  elektrolytisch  dargeslellt. 

Das  Kalium  bildet  sich  in  der  Form  verschiedener  Salze  in  alle 
3 Naturreichen.  Es  geht  aus  dem  Humus-Boden  in  reichlichen  Meiigei 
in  den  Pnanzenorganismus  über,  weshalb  es  auch  früher  den  Name 
Alkali  vegetabile  hatte,  und  von  den  Pflanzen  und  mit  dem  Wasser 
langt  es  in  den  Thierorganismus,  wo  es  insbesondere  im  Fleisch,  in  tTe 
Blutkörperchen  und  manchen  anderen  Theilen  verhtiltnissmässig  reicli 
lieh  angetroflen  wird. 

Dargestellt  wird  das  Kalium  meistens  aus  dem  kohlensauren  Ka 
durch  heftiges  Glühen  mit  Kohle,  wobei  es  sich  verflüchtigt  und  über 
destillirt. 


Ka  0,  CO^  H-  2 C = Ka  -f  3 CO. 

Bei  dieser  Darstellung  ist  eine  möglichst  innige  Mischung  des  kohlen 
sauren  Kali’s  mit  der  Kohle  ein  Haupterforderniss.  Diese  wird  erzielt  durcl 
Verkohlung  von  Weinstein  (saurem  weinsaurem  Kali)  in  bedeckten  Tie 
geln.  Dieser  wird  dabei  zu  einem  sehr  innigen  Gemisch  von  kohlen 
saurem  Kali  und  Kohle,  welches  dann,  gemengt  mit  gröberer  Holzkohle 


Fig.  62.  Schmiedeeisernei 

Flaschen  (Quecksil- 
berkrügen) mit  einen 
augeschraubten  eiser- 
nen Stück  Flintenlaui 
in  einem  sehr  gut  zie- 
henden Ofen  erhitzt 
wird.  Die  Dämpfe  des 
überdestillirenden  Ka- 
lium werden  in  einer 
durch  Eis  kiihl  erhal- 
tenen, mit  Steinöl  ge- 
füllten Vorlage  aufge- 
fangen und  die  Ver- 
stopfung des  Fliuten- 
laufes  durch  eine  be- 
wegliche eiserne 
Stange  verhütet. 

Der  ganze  Ofen 

Kalium-Ofen.  . . ^ . 

mit  eiserner  Flasche 

und  kupferner  Vorlage  erhellt  aus  der  Zeichnung  Fig.  62. 


Pa  bei  tbesor  Darslollnng  dom  ilbordostillirlon  Kalium  viol  Kolilo 
juoclianiscli  anli'iiigt,  so  wird  es  in  Leimvandboiileln  gesammoll,  imlor 
Steinid  auf  + 00  — 70°  erliitzt,  wobei  es  selimilzt,  und  nun  dni'di  die 
Leinwand  bindnrcbgeprcsst.  Es  sammelt  sich  in  reinen  metallglänzenden 
Kugeln  am  Boden  des  Gelasses  an.  — 3fan  Itewabrt  cs  unter  wStein- 

öl  auf. 

Pas  Kalium  ist  ein  silberwcisscs,  stark  glänzendes,  bei  gcwObnliclier 
Temperatur  wacbsweiches,  in  der  Kälte  aber  sprOd  werdendes  Metall. 
Es  schmilzt  bei  55  und  wird  beim  Erkalten  krystallinisch.  Es  l)e- 
sitzt  ein  specitisebes  Gewicht  von  0,805  und  schwimmt  daher  auf  Wasser. 

I Es  zeilegt  das  Wasser  schon  bei  gewübniieher  Temperatur  unter  W^asser- 

I stoflentwicklung  und  Bindung  des  Sauerstofls,  mit  welchem  es  sich  dabei 
so  erhitzt,  dass  es  an  der  Luft  anbingt  mit  violetter  Flamme  zu  brennen. 

} — Auch  durch  den  SauerstolV  der  Luft  wird  es  schnell  oxydirt,  wodurch 
..es  seinen  Metallglanz  verliert  und  sich  mit  einer  hläidich-grauen  Rinde 
|. '(Suboxyd?)  überzieht.  — Wie  schon  aus  der  Gewinnung  erhellt,  ist  es 
f l bei  hoben  Temperaturen  Ilüchtig.  Sein  Dampf  ist  grün  gefärbt. 

Pas  Kalium  vermag  den  meisten  übrigen  Stollen  hei  gewöhnlicher 

I I oder  höherer  Temperatur  Sauerstoft'  zu  entziehen  und  dieselben  zu  re- 
1 1 (luciren.  So  entzieht  z.  B.  das  Kalium  der  Kohlensäure  und  dem  Kohlen- 
I i oxydgase  bei  Rothglühhitze  den  Sauerstoff.  Umgekehrt  aber  reduciren 

* diese  wieder,  bei  Weissglühhitze  und  im  Ueherschuss  angewendet,  ebenso 
»wie  auch  Eisen,  das  Kaliumoxyd  aus  dem  kohlensauren  Kali  oder  dem 
KKalihydrat.  Diese  Reduction  wird  durch  die  Flüchtigkeit  des  Kaliums 
. ermöglicht.  — 

In  überschüssigem  Sauerstoff  erhitzt,  wird  das  Kalium  in  ein  Hyper- 
I oxyd  (Ka  O3)  von  gelber  Farbe  verwandelt,  welches  mit  Wasser  sich  in 
I KKaliunioxydhydrat  und  SauerstolT  zersetzt,  schweflige  Säure  in  Sclnvefel- 
•.  säure,  phosphorige  Säure  in  Phosphorsäure  umwandelt  u.  s.  xv.  — 

In  Chlorgas  gebracht,  entzündet  sich  das  Kalium,  indem  es  sich  mit 
J dem  Chlor  verbindet. 

Ebenso  verbindet  es  sich  mit  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  unmittel- 
' bar,  wenn  es  mit  den  Dämpfen  derselben  in  Berührung  kommt.  Auch 
i mit  Wasserstoff  soll  es  in  geschmolzenem  Zustande  eine  Verbindung 
::eingehen. 

Dagegen  ist  cs  ohne  Einwirkung  auf  Stickstoff,  Bor,  Silicium  und 
^ Kohle. 

Schmelzendes  Kalium  zerlegt  trockenes  Ammoniakgas,  indem  Wasser- 
stoff frei  wird  und  Kaliumamid  (Ka  MU)  entsteht.  Letzteres  zcriällt 
' niil  Wasser  in  Kaliumoxydhydrat  und  Ammoniak. 


Sctif.RRR,  Lcliil».  (I.  r.liemic.  I. 
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Vcrbiluliiiigiii  des  Kalium  mit  Saiieistotr. 


§.  338, 


Ncl)sl.  (len  beiden  schon  genannlen  Verbindmigen,  dem  Snhoxyd  im 
Hyperoxyd,  die  wenig  gekannt  sind  und  l>is  jetzt  ancdi  nur  wenig  b 
teresse  darbieten,  ist  noch  das  Kalimnoxyd  KO  zu  erwähnen.  Aiit 
dieses  durch  Zusaminen§chinelzen  von  Kalium  mit  Kaliumoxydliydr; 
nach  gleichen  Aecpiivalcnten  darstellbare  i‘räparat  ist  im  ndnen  Zi 
Stande  nur  wenig  gekannt,  und  nur  in  zugeschmolzenen  Glasnihrc 
aurhewahrhar. 

Eine  medicinisch  und  pharmazeutisch  sehr  wichlige  Verbindung  i 
dagegen  das  K a li  um  o xy  d h y d ra  1 , Aetzkali,  Lapis  causticus  chiru; 
goriim,  Kalihydrat,  Kali  caiisticum,  llydras  kalicus  u.  s.  w.  genann 

83,96  KO 
16,04  HO. 


KO,  HO  = 


100,00. 

Dieser  Körper  wird  erhalten  durch  Zersetzung  von  kohlensaun?] 
Kali  mit  Kalkhvdrat. 


KO,  CO.,  -f-  Ca  0,  HO  = Ca  0,  CO^  + KO,  HO. 

Man  löst  zu  diesem  Behufe  in  einem  reinen  eisernen  Kessel  1 The 
kohlensaures  Kali  in  10—12  Theilen  Wasser  auf  und  setzt  der  kodier 
den  Lösung  allmählig  in  kleinen  Portionen  so  lange  gebrannten,  m 
Wasser  zu  einem  gleichförmigen  Brei  angerührten,  thorierdefreien  Kal 
zu,  bis  eine  Probe  der  klar  abgehobenen  Flüssigkeit,  in  Salzsäure  g( 
gossen,  kein  Aufhraiisen  mehr  hervorruft.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  s 
nimmt  man  das  Gelass  vom  Feuer  und  giesst  den  Inhalt  in  vorher  ei 
wärmte  verschliesshare  Gefässe  von  Steinzeug  oder  Glas  und  lässt  dari 
ruhig  absetzen.  Nach  12  Stunden  hebt  man  die  klare  Lauge  mittels 
eines  Hebers  ab  und  bringt  dieselbe,  falls  man  reine  Materialien,  d.  1: 
reines  kohlensaures  Kali,  dazu  verwendet  hatte,  und  man  die  Lösung  nu 
als  solche  (Liquor  Kali  caust.)  verwenden  will,  in  Gläser,  die  mit  gu 
passenden  Glasstöpseln  verschliesshar  sind.  — Sollte  aber  das  verweil 
dete  kohlensaure  Kali  nicht  frei  von  schwefelsaurem  Kali  gewesen  sein 
oder  man  das  Kalihydrat  im  festen  Zustande  verwenden  wollen,  so  dampf 
man  die  klar  abgezogene  Lauge  und  den  etwa  durch  Spitzheutel  colirtei 
Bodensatz  hei  möglichst  abgehaltener  Kohlensäure  bis  zu  einem  specil 
Gewichte  von  1,35  ah,  und  lässt  die  so  concentrirte  Lauge  mehrere  Tag( 
in  einem  geschlossenen  Gefässe  hei  niedriger  Temperatur  stehen.  Siin 
auf  diese  Weise  etwa  vorhanden  gewesenes  schwefelsaures  Kali  um 
Chlorkalium  grösstentheils  auskrystallisirt,  so  giesst  man  die  Flüssigkei 
von  denselben  ah  und  dampft  sie  zur  Darstellung  des  festen  Aetzkali,  an 
besten  in  silhei’iien  Schaalen,  soweit  ein,  bis  dieselbe  anlangt  weissc 
dicke  Dämpfe  aiiszustossen.  Man  giesst  sie  alsdann  entweder  in  ein 
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kalto.''  >K*l:illgHass  ans,  odoi“  scliöplt  sie  millelsl  eines  silix'nien  l.üH'els 
in  die  Lapis-ronn. 

Alsbald  nacli  dein  lOrslarren  muss  das  I*rä|)arat  in  gnl  verscldiess- 
bare  Gläser  eingel'nllt  weiden. 

l'in  ein  unreines  l*räparal,  wi(^  dieses  ineislens  das  käniliclie  ist,  zn 
reinigen,  kann  inan  es  inil  starkem  Weingeist  bei  gelinder  Wärme  lüsen, 
wobei  sebwerelsanres  Kali,  Clilorkalinm , kieselsanres  Kali  und  kolilen- 
saiires  Kali,  letzteres  meistens  als  Ölige  Scbicbt  auf  dem  Huden  des  Ge- 
lasses, nngelüst  bleiben.  Man  destillirt  dann  von  der  klaren  Litsnng  den 
Alkübul  ab,  damjd’t  seliliesslieb  wie  oben  ein  mul  scbmilzl,  wobei  das 
flwa  bräimlicli  gewordene  Präparat  wieder  weiss  wird. 

Absolut  von  Kolilensänre  frei  kann  es  nur  als  Losung  bleiben,  wenn 
es  scbliesslicli  noeli  einmal  mit  etwas  Kalkmileb  gekocht  und  dann  als- 
bald in  gilt  verscliliessbare  Gelasse  übergelullt  wird.  Doch  darf  hei  dem 
letzteren  Verfahren  die  LOsnng  nicht  zn  conceiUrirt  sein,  indem  nur 
verdiinnte  Lüsiingen  von  kohlensanrem  Kali  durch  Kalkhydrat,  umge- 
kehrt aber  concentrirte  Lüsnngen  von  Kalihydrat  durch  kohlensaiiren 
Kalk  zerlegt  werden. 

Das  Kalihydrat  lässt  sich  auch  mit  5 Aequiv.  Wasser  in  Verbindung 
krystallisirt  erhalten , wenn  concentrirte  Lüsnngen  desselben  einer  nie- 
dern  Temperatur  ausgesetzt  Averden.  Es  bilden  sich  vierseitige  Tafeln 
mul  Oktaeder,  deren  rationelle  Formel  KO,  HO  -f-  4 aq.  ist. 

Lin  eine  absolut  thonerdefreie  Kalilösiing  für  manche  analytische 
Zwecke  zu  erhalten,  kann  man  auch  schwefelsaures  Kali  mit  reinem 
Barythydrat  zersetzen.  (16  Theile  BaO  HO  mit  9 Thl.  KaO,  SO3.)  W' en- 
det inan  einen  ganz  geringen  Ueberschuss  von  ßarylhydrat  an,  so  wird 
dieser  während  des  Abdampfens  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  aus- 
geschieden. 

Das  trockne  Präparat,  der  Lapis  causticus  oder  Kali  caust.  in  ba- 
culis,  bildet  weisse,  an  der  Luft  feucht  Averdende  und  durch  Wasser- 
inul  Kohlensäure-Anziehung  zerDiessende  (Lixivium  Kali  caust.)  Stäiigelchen 
von  ätzender  W’irkung  auf  thierische  und  vegetabilische  Stoffe.  Es  ist, 
wie  aus  dem  oben  Gesagten  erhellt,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich,  schmelzhar  und  enthält  16  Procente  Hydratwasser. 

Die  oniciiielle  Lösung  desselben,  Liquor  Kali  caust.,  eine  wasserhelle  oder 
nur  ganz  scliwach  gelbliche  Flüssigkeit,  soll  ein  specif.  Gewicht  von  1,33  haben.  Bei 
längerer  .Vuntewahrung  löst  sie  aus  dem  Glase  allmältlig  etwas  Kieselsäure  auf. 

Die  Vorscliriflen  der  Pharniakopöen  stimmen  im  Allgemeinen  mit  der  oben  an- 
gegebeneri  überein  und  scbreilien  meistens  zur  Darstellung  gereinigtes  kohlen- 
saures Kali  vor.  Nur  die  östreicb.  Pbarmakopöe  lässt  das  Kaliliydrat  aus  der  käuf- 
lichen Potasche  darstellen  und  die  concenlriiic  Lauge  durcli  Kaltstellen  und  Aus- 
kryslallisiren  der  Salze  reinigen.  Die  säcbsisclie  giebt  zu  w’cnig  Wasser  und  zu  viel 
Kalkhydrat  an. 

H)* 
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Die  Prüfung  des  Lapis  canst.  und  des  Litpior  liat  sicli  liauptsäclilidi  zu  f, 
strecken  auf  Sclnvcfelsäiire,  CIdor,  Salpetersäure,  Kolilensäure  und  Kieselsäure;  ferne 
auf  Tlionorde,  Eisen,  Blei,  Kupfer  und  Zink.  (I\Ian  vergleiclie  deshalb  die  Bea’clionr., 
dieser  Stoffe.) 

Zur  Prilfimg  der  Süirke  einer  Kalilauge  kann,  irn  Falle  sie  rein  voi 
Salzen  ist,  das  spccil.  Gewicht  dienen,  welclieiii  eheinso,  wie  Irülier  he 
den  Sauren  gezeigt  wurde,  ein  hestinnnter  Fi-ocentgehalt  entspricht,  z.  B 

Sp.  G.  1,68  = 31,2  7o  Kali 

- 1,36  = 29,4  ^ = 

= 1,23  = 19,5  = 

1,15  ==  13,0  ^ = 

. 1,11  = 9,5  ==  . 

^ 1,06  = 4,7  ^ ^ 


Salze. 

339.  l.  Neutrales  kohlen  saures  Kali, 
Kalii,  KO,  GO 2 = 

31,84  CO^ 

100,00. 


Kali  carhonicuin,  Carbonas 


Dieses  Salz  findet  sich  in  der  Mutterlauge  mancher  Mineralwässer; 
es  entsteht  beim  Verbrennen  vegetabilischer  Substanzen,  wo  es  dann  den 
Hauptbestandtheil  der  Asche  aiismacht;  es  bildet  sich  beim  Glühen  der 
organisch-sauren  Kalisalze,  z.  B.  des  Weinsteins,  kleesauren  Kalis 

u.  s.  w. 


Man  hat  in  der  Medicin,  Pharmazie  und  Technik  dreierlei  Sorten 
von  neutralem  kohlen  saurem  Kali. 

a)  Potasche,  Gin  eres  clavellati,  Kali  carbon.  cruduni. 
Diese  wird  durch  Äuslaugen  der  gewöhnlichen  Asche,  in  welcher  sich 
nebst  dem  kohlensauren  Kali  noch  Chlorkalium,  schwefelsaures,  phos- 
phorsaures und  kieselsaures  Kali,  ferner  Kalk,  Magnesia  und  Eisensalze 
neben  unverbrannten  Kohlentheilen  befinden,  erhalten.  In  der  Auf- 
lösung, die  so  lange  mit  neuer  Asche  zusammengebracht  wird,  bis  ein 
Ei  in  dei  Lauge  schwimmt,  befinden  sich  hauptsächlich  nur  die  oben- 
genannten Kalisalze.  Nachdem  die  Lauge  längere  Zeit  der  Luft  ausge- 
setzt woiden  ist,  wodurch  ein  grosser  Theil  des  gelösten  kieselsauren 
Kalis  unter  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  zersetzt  wird,  wird  dieselbe  in  eisernen  Pfannen  unter  fortwähren- 
dem Rühren  abgedampft.  (Rohe  Potasche.)  Schliesslich  wird  dieselbe 
in  einem  Calcinirofen  so  lange  geglüht,  bis  die  anfänglich  schwarze 
barbe  in  eine  weisse  oder  bläuliche  ühergegangen  ist.  (Calcinirte  Potasche.) 

Auch  aus  Weintrestern,  Runkelrübensyrup  (nachdem  er  vorher  zur 
Weingeistgewinnung  gegohren  hat  und  destillirt  wurde),  aus  dem  Chlor- 
kalium des  Meerwassers  durch  Umwandlung  in  schwefelsaures  Kali  und 


N 
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Glillien  dieses  letzteren  mit  kohlensaiirem  Kalk  und  Kohle  hat  man  in 
neuerer  Zeit  IVUasche  bereitet.  Sämmtliche  Potasehesorten  sind  mit 
andern  Salzen,  namentlich  schwefelsaurem  Kali,  Chlorkalium  und  etwas 
kohlensaurem  iNatron  gemengt  und  enthalten  zwischen  GO  und  90  pCt. 
kohlensaures  Kali. 

Pie  in  der  l’liarmazie  angewendete  1‘olaselie  soll  nidil  unter  70  "/o  entliallen. 
(Prenss.  Pliarmakop.)  Pie  Prüfung  siehe  weiter  unten  hei  dem  analyt.  Verhalten. 

h)  Kali  c a r h 0 n i c.  d e p u r a t n m der  Pharmakopoen  wird  durch 
Reinigung  der  Potasche  von  schwefclsaurem  Kali,  Chlorkalium  u.  s.  w. 
dargestellt. 

Die  Cineres  clavellati  werden  mit  destillirtem  oder  Brunnenwasser 
ilbergossen,  erwärmt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  bis  zur  Bildung  einer 

• Salzhaut  in  einer  eisernen  Pfanne  eingedampft,  dann  mehrere  Tage  an 
einen  kühlen  Ort  zum  Auskrystallisiren  des  Schwefel  sauren  Kali’s  u.  s.  w. 
bei  Seite  gestellt.  Nach  abermaligem  Filtriren  dampft  man  die  I^auge 
in  einer  silbernen  Schaale  oder  blanken  eisernen  Planne  zur  Trockne  ein 
und  verwahrt  sie  gegen  Feuchtigkeit  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäss. 

Es  sei  ein  vollkommen  w'eisses,  an  feuchter  Luft  zertliessendes , in 
seinem  gleichen  Gewiclite  Wasser  von  gewöhnlicher  Temj)eratur  vollkom- 
men lösliches  Pulver,  in  welchem  keine  Schwefelsäure  und  nur  wenig 
Chlor  und  Kieselsäure  vorhanden  sein  darf. 

c)  Kali  carbonic.  e Tartaro,  Sal  Tartari,  Kali  carh. 

: purum.  Dieses  Präparat  erhält  man  durch  Glühen  von  gereinigtem 
'Weinstein  (saurem  weinsaurem  Kali),  der  als  schwer  lösliches  Salz  schon 
'1  an  und  für  sich  ziemlich  rein  erhalten  wird.  Er  geht,  wie  schon  oben 
I beim  Kalium  erwähnt  wurde,  beim  Glühen  in  ein  Gemenge  von  kohlen- 
s saurem  Kali  und  Kohle  über.  Man  kann  demselben,  wie  dieses  von 
? einigen  Pharmakopoen,  z.  B.  der  prenss.,  hair.  u.  s.  w.,  vorgesch rieben 
•»wird,  die  Hälfte  seines  Gewichtes  an  gereinigtem  Salpeter  znsetzen,  der 
1 daun  beim  Glühen  mit  Weinstein  gleichfalls  zu  koblensaiirem  Kali  wird. 
ItMan  kann  dieses  Gemenge,  welches  man  konisch  in  einer  eisernen  Pfanne 
' aufschichtet,  an  der  Spitze  mit  einer  glühenden  Kohle  entzünden,  wor- 
I auf  sich  die  Entzündung  und  Zersetzung  durch  die  ganze  Masse  fort- 

* setzt. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  die  Bildung  von  Cyankalium  am  besten 

»vermieden,  doch  kann  das  Präparat  salpetrigsaures  Kali  enthalten.  Nacli 
dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  etwa  dem  halben  Gewichte  destillirten 
' Massers  ühergossen,  iimgerühi  t und  nach  einiger  Zeit  ültrirt.  Das  klare 
biltrat  wird  dann  wie  oben  eingedampft  und  aufhewahrt. 

Anstatt  des  Weinsteins  verwendet  man  in  neuerer  Zeit  auch  Öfter 
-das  schwer  lösliche,  daher  durch  Umkrystallisii’cn  leicht  rein  zu  erhal- 
’ lende  saure  kleesaure  Kali,  welches  nach  dem  Glühen  ein  fast  reines 


kolilensaiiros  Kali  liefert,  wenn  es  in  deslillirtein  Wasser  gelüst  und  in 
('iner  Silkerscliaalo  zur  Trockne  verdanipl't  wird. 

Das  so  erhaltene  trockne  Salz  cntli.’ilt  in  der  Regel  noch  12 — 15”/o 
^^asser;  cs  zieht  an  feuchter  Luft  noch  mehr  desselben  an,  wobei  es 
zeilliesst  fOlemn  Tartari  per  deli(piimn) ; es  löst  sich  fast  in  seinem 
gleichen  Gewicht  kalten  Wassers;  etwas  mehr  in  warmem.  Ans  einer 
warm  gesälligten  Lösung  scheiden  sich  heim  Erkalten  nach  längerem 
Sieben  Kryslallc  ans  von  der  Formel  KO,  00^  + 2 aq.  = 20  "/o  Wasser. 
In  starkem  Weingeist  ist  es  unlöslich.  In  starker  Glühhitze  schmilzt 
es  und  verllüchtigt  sich  ohne  Zersetzung. 

Eine  wässrige  Auflösung  desselben  von  1,32  spcc.  Gewicht,  die  man  erhält, 
wenn  1 Theil  Kali  carb.  depur.  in  2 Theilen  Wasser  gelöst  wird , führt  den  Namen 
Liquor  Kali  carbonici  und  ist  officinell. 

Das  zum  medicin.  Gebrauche  bestimmte  Salz  darf  kein  Cyankalium  enthalten. 
Man  prüft  die  Lösung  desselben  durch  einige  Tropfen  Eisenvitriollösung,  Erwärmen 
und  Zusatz  von  soviel  verdünnter  Salzsäure,  bis  der  Niederschlag  sich  vollkommen 
gelöst  hat.  Ist  Cyankalium  vorhanden,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  grün  oder  blau 
gefärbt.  — Das  Cyankalium  entsteht  meistens  aus  ungereinigtem  Weinstein. 

2.  Doppeltkohlen  San  res  Kali,  saures  ko  hie  ns.  Kali, 
Kali  carb.  acidiilum  s.  bicarboniciim,  Bicarbonas  Kalii.  — 

47,05  KO 

KO,  CO,  4-  CO,  HO,  = 43,94  CO, 

9,01  HO 

100,00. 

Es  kommt  neben  doppelt  kohlensaiirem  Natron  in  den  sogenannten 
alkalischen  Säuerlingen  vor. 

Man  stellt  es  künstlich  dar,  indem  durch  eine  mässig  concentrirte  Lö- 
sung dos  Kali  carbon.  purum  oder  durch  feuchtes  kohlensanres  Kali,  z.  B. 
durch  verkohlten,  dann  mit  Wasser  angefeuchteten  Weinstein,  Kohlen- 
säure geleitet  wird.  Man  benutzt  hiezu  nicht  selten  die  bei  der  Gährung 
des  Mostes  oder  der  ßranntweinmaische  sich  entwickelnde  Kohlensäure 
und  lässt  in  beiden  Fällen  die  Kohlensäure  so  lange  auf  das  neutrale 
Salz  wirken,  bis  eine  kalt  bereitete  Lösung  desselben  schwTfelsaure  Mag- 
nesia nicht  mehr  fällt. 

Boi  kleineren  Quantitäten  kann  man  sich  auch  des  kohlcnsatiren 
Ammoniaks  bedienen,  von  dem  l Tbeil  2 Theile  neutrales  kohlensanres 
Kali,  in  6 Theilen  Wasser  gelöst,  in  doppell  kohlensanres  Salz  um  wandelt. 

Stets  wird  man  bei  der  Darstellung  des  Präparates  im  kryslallisirten 
Zustande  darauf  zu  achten  haben,  die  Lösung  nicht  bei  Siedhilze,  son- 
dern bei  möglichst  niedriger  'remperalur  (30  — 40°  C.)  zu  verdunsten, 
um  nicht  das  aufgenommene  zweite  Aetpiivalent  der  Kohlensäure  auszu- 
treiben. Durch  Kühlstellen  wird  die  Krystallisation  befördert. 

Diircbsichtige,  an  feuchter  Luft  nicht  zerflicssendc  tafelförmige 
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Krystalle,  in  4 Tlieilen  kalton , in  2'/2  l)is  3 Theilen  erwünnten  (10  — 
so“)  Wassers  lüslicli.  lieber  80°  erwarinl,  verliert  das  Salz  Kolileii- 
Stiure.  Es  besitzt  eine  sclnvaeb  alkalische  Ileaction.  Jn  Alkohol  ist  das 
Salz  fast  absolut  unlüslicb. 

Zur  Prüfling  auf  einen  Oebalt  an  neiitralein  koblensanrein  Kali 
dient  scbwerelsanrc  Magnesia,  welche  bei  Anwesenheit  des  letzteren  gc- 
llillt  wird,  oder  (jiiecksilbcrcblorid , welches  dadurch  nicht  rein  weiss, 
sondern  rolhgelh  niedergeschlagen  wird. 

3.  Uiiterchlorigsanres  Kali,  Eaii  de  Ja  veile,  K 0 , CI  0,  §•  I . 

I bildet  sich  neben  Chlorkaliiim , wenn  in  eine  kalt  gehaltene  verdünnte 
Lösung  von  kohlcnsaurein  Kali  Clilorgas  so  lange  geleitet  wii-d,  als  es 
noch  ahsorhirt  wird. 


2 (KO,  CO  J + 2 CI  = KO,  CIO  + KCl  + 2 CO,. 

Sehr  stark  bleichende  und  oxydirende,  Ihrhlose,  nach  Chlor  rie- 
chende Flüssigkeit. 

4.  C li  1 o r s a u r e s Kali,  Kali  c li  1 o r i n i c u ni  s.  o x y m ii  r i a t i c ii  in,  §•  342. 


ii  Kali  imirialicuin  oxygenatum. 


KO,  CIO,, 


38,44  KO 
61,56  CIO, 
100,00. 


Dieses  Salz  wird  ini  Grossen  dargestellt,  indem  man  in  ein  mit 
I Wasser  angerülirtes,  bis  50°  C.  erwärmtes  Gemenge  von  einem  Aeqiii- 
i|  valent  kohlensaurem  Kali  und  6 Aequivalenten  Kalkhydrat  Clilorgas  bis 
ii  zur  Sättigung einleitef,  kocht,  liltrirt  und  zur  Krystallisation  verdampft, 

i wobei  das  entstandene  Chlorkaliiim  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Billiger 

1 

j noch  erhält  man  cs,  wenn  anstatt  kohlensaureii  Kali’s  Chlorkalium  ge- 
I nommen  wird. 

i 6 CaO,  HO  + KaCl  -f-  6 CI  = 6 Ca  CI  -f  KO  CIO,  + 6 HO. 

Farblose,  glänzende,  wasserfreie  Krystallhlättchen,  oder  w'eisse  rhom- 
bische Tafeln,  in  16  bis  17  Theilen  kalten  und  in  nicht  ganz  2 Theilen 
kochenden  W^assers  löslich.  Detonirt  heim  Zusammenreihen  mit  Schwe- 
fel oder  Phosphor,  sowie  heim  Zusammenkommen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  üeberclilorsäiire  und 
I Unterchlorsäure  (vergl.  §.  173).  Beim  Erhitzen  bis  400°  schmilzt  das 
Salz,  entwickelt  Sauerstoff,  wird  anfänglich  zu  üherchlorsaurem  Kali, 
schliesslich  aber  zu  Chforkalium.  — Es  wdrd  hauptsächlich  in  der  Feuer- 
werkerei, sowie  zu  manchen  chemischen  Operationen  verwendet,  wo  es 
nanienllich  durch  seine  Zersetzung  mit  Salzsäure  und  die  dadurch  ent- 
' stehende  Chlorquelle  (vergl.  §§.  176  und  256  S.  217)  nützlich  wird. 

Behufs  seiner  Ainvendung  in  letzteren  Fällen  ist  zu  bemerken,  dass 
das  im  Handel  vorkommende  Salz  häufig  bleihaltig  ist;  ferner  kann 
es  Chlormetalle,  schwefelsaure  Salze  und  Saljieter  enihalten.  — Das  Blei 
erkennt  man  durch  Schvvefelwasserstolf,  Chlor  und  Schwefelsäure  nach 


& 


20  ü 


181  mul  222,  und  Sid[)olor  hlciOt  hdiii  Umkryslallisircn  in 
iMiillcrlaiige,  wo  er  sich  durch  seine  Kryslalirorin  vcrrüth. 

§•343.  5.  Ueherchlorsaures  Kali,  Kali  hyperchlorinicuin  K( 

34,00  KO 


()G,00  Gl  0^,  enlstehl,  wenn  das  vorige  Salz  bis  zum  Tc4<d 


o'c 


§.  344, 


100,00 

werden  geschmolzen  und  der  Rückstand  mit  kochendem  Wasser  aus'o 
zogen  wird.  Aus  der  kochend  liltrirten  Lösung  schiesst  es  in  kleine 
glänzenden  Krystallen  an,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  sclnver  löslich  siin 
100  Theile  Wasser  von  10°  lösen  etwa  IV2  Theil  des  Salzes.  Gibt  heil 
Gliihen  reichlich  Sanerstoir.  Mit  Schwel'elsäurö  zerlegt  es  sich  ohne  Ü( 
tonation  in  schweleisaures  Kali  und  freie  Ueherchlorsäure. 

6.  Jod  saures  Kali  existirt  in  3 Verhältnissen: 
a)  einfach  jodsaures  Kali  — KO,  JO5, 
h)  zweifach  - - —1(0,2  405  4-110 

c)  dreifach  - - — KO,  3 JO5  -f-  2 HO. 

Das  einfach  jodsaure  Kali  entsteht  als  Nebenprodiict  hei  de 
Darstellung  des  Jodkalium  durch  Kochen  von  Kalilauge  mit  Jod  (verg 
§.  195);  vermöge  seiner  Schwerlöslichkeit  lässt  es  sich  von  dem  Jod 
kalium  leicht  trennen.  In  grösserer  Menge  erhält  man  es,  wenn  ein 
Aullösung  von  Jodkalium  in  Wasser  mit  Kalkhydrat  versetzt  und  hier 
auf  Ghlorgas  eingeleitet  wird. 

Ka  J 4-  6 Ca  0,  HO  -4  6 CI  = Ka  0,  JO.  6 Ca  CI  4-  6 HO. 

Kleine,  dem  regulären  System  angehöi’ige,  wasserfreie  Krystalle;  br 
10  in  15  Theilen,  bei  69°  in  3,6  Theilen  Wasser  löslich.  In  Wein 


geist  unlöslich. 


Das  zweifach  jod saure  Kali  entsteht,  wenn  zu  einer  heissei 


Aullösung  des  vorigen  noch  ein  Aecpiiv.  Jodsäure  gesetzt  wii’d,  Ti 


morphes  Salz  (nach  Marignac),  löslich  in  75  Theilen  Wasser  voi 
15  C.,  bildet  mit  Chlorkalium  eine  rhombisch  krystallisirende  Dojipel 


Verbindung. 


Das  dreifach  saure  Salz  krystallisirt  aus  einer  heiss  gesättigtei 


Lösung  des  neutralen  durch  Zumischen  von  Salpetersäure.  Trikline 


metrische  Krystalle,  in  25  Theilen  Wasser  löslich. 

345.  7.  Ueberj 0 d saures  Kali,  KO,  JO.,  entsteht  durch  Einleiten  voi 

Chlorgas  in  eine  mit  Aetzkali  versetzte  Lösung  von  jodsaurem  Kali. 

Wasserfreie,  prismatische,  in  Wasser  wenig  lösliche,  sauer  rcagirendi 
Krystalle. 

8.  Brom  sau  res  Kali,  KO,  Br  O5,  kann  in  ähnlicher  Weise  wi( 
das  jodsaurc  Kali  dargestellt  werden. 

Kleine  Schüppchen  oder  ßseitige  Tafeln;  hei  15°  C.  in  15  Theilei; 
Wasser,  nicht  aber  in  Weingeist  löslich. 


§.  346 
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v^cli werelsaures  Kali,  Kali  suiriiricmii. - 
Einrach  scinvelelsa  ni  es  Kali,  KO,  803  = 


54,08  KO 
45,92  SO3, 


§.  ;U7. 


liMlIier 


100,00 


linier  den  .Namen  Tartarus  vitriolatns,  Arcaniiin  diijilicatnin, 

Sal  jiülychrestuin  liekannt.  Natürlich  als  Glaserit.  Dieses  Salz 
wird  sehr  häutig  als  Nehenprüdnct  hei  anderen  chemischen  0[)erationen, 

L.  II.  der  Salpetersänre-Darstellnng  n,  s.  w.,  gewonnen.  Es  entsteht  last 
immer,  wenn  gleiche  oder  nahezu  gleiche  .\equivalente  Kali  und  Schwefel- 
säure sich  in  einer  Flüssigkeit  trelfen,  und  scheidet  sich  dann  heim  Ab- 
dampfen oder  auf  Alkoholzusatz  aus. 

Das  krystallisirte  Salz  ist  dimorph;  es  bildet  einfache  oder  doppelte 
rhombische  Pyramiden,  oder  zusammengewachsene  hexagonale  Prismen 
von  grosser  Härte;  es  ist  wasserfrei,  luftbeständig,  von  salzig  bitterem 
Geschmack,  in  12  Theilen  kalten  und  4 Theilen  kochenden  Wassers  lös- 
lich, unlöslich  in  Weingeist.  Das  Pulver  der  Krystalle  ist  so  hart  und 
I,  rauh,  dass  es  empfindliche  Theile  mechanisch  verletzen  kann.  Zum  inner- 
1;  liehen  Gebrauch  muss  es  deshalb  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Wein- 
li.geist  gelallt  werden. 

Zum  medicinischeu  Gebrauch  muss  das  Kali  sulfur.  crudum  s.  venale, 

'i  welches  schwefelsaures  Natron,  Chlorkalium,  Zink,  Eisen,  Kupfer,  ja  selbst 
::  .\rsen  enthalten  kann,  aufgelöst,  ein  Theil  der  Lösung  mit  Schwefel- 
i>  Wasserstoff  und  Salzsäure,  ferner  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium 
|k.  geprüft,  und,  falls  keine  Reaction  entsteht,  durch  Umkrystallisiren  das 
|i>  Salz  gereinigt  w'erden.  Die  Mutterlauge  enthält  dann  die  Verunreinigungen. 
ijlEin  mit  obigen  Metallen  verunreinigtes  Salz  lohnt  in  der  Regel  die  Rei- 
|i  nigimgskosten  nicht,  ist  daher  von  vorn  herein  zu  verwerfen. 

I;  b)  Das  doppeltschw'efelsaure  Kali,  Kali  hisulfuricum  (Mi- §.  348. 
II  34,61  KO 

j' senil),  KO,  SO3  -|- SO3,  HO  •=  58,77  803,  wird  hei  der  Darstellung 

I 6,62  HO 

100,00 


I: 

i 


I 


I 


l 

I ^ 


der  reinen  Salpetersäure  als  Nebenproduct  erhalten,  kann  aber  auch  aus 
dem  neutralen  Salz  durch  Abdampfen  mit  einem  weiteren  Aequivalent 
Schwefelsäure  erhalten  werden.  Es  ist  weit  löslicher  als  das  neutrale 
und  kann  aus  concentrirten  Lösungen  in  rhomhoed rischen  Kryslallen  er- 
halten werden.  Es  schmilzt  hei  -|-  197°  C.  und  scheidet  heim  Kochen 
und  Erkalten  verdünnter  Lösungen  neutrales  Salz  ab.  Dieselbe  Zer- 
legung  bewirkt  Alkohol.  Rei  höheren  Tenq)ei’aturen  entweicht  Schwelel- 
säure,  die  sich  dabei  Iheilweise  zersetzt.  Dieses  Salz  dient  namentlich 
zum  Anfschliessen  mancher  in  Säuren  schwer  löslicher  Verbindungen  der 
Ihoiierde,  des  Titans  u.  s.  w. 
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Wasserfrei,  von  der  Formel  KO,  2 SO,  erlililL  man  es  heim  rasch 
Fimlampfen  mil  I '/2  bis  2 Ae(|iiiv.  ScliwefelsiUire.  Es  bildet  dann  oj 
matiselie  Nadeln,  die  bei  -f-210"  scbmelzen.  Wird  durch  viel  Was« 
zerlegt. 

Ausser  diesen  beiden  balzen  scheinen  noch  einige  intermediüi’e  V( 
bindiingcn  zu  existiren. 

Die  ilbrigen  Süiii'cn  des  Schwefels  bilden  mit  Kali  keine  besondi 
wichtigen  Verbindungen. 

10.  Selen  sau  res  Kali,  KO,  SeO,,  ist  mit  dem  scliwefelsaur 
Salze  isomorph.  — 

§.349.  11.  Pliospliorsaures  Kali.  Kali  pbospboricum. 

Die  sainmtlicben  bei  der  Pliospborsäiire  beschriebenen  Modificalioii 
können  mit  dem  Kali  sich  verbinden  und  damit  vci-scbiedene  Heiben  v, 
Salzen  bilden.  Unter  diesen  soll  nur  das  dreibasiscb  pbospborsaure  K 
hier  kurz  berührt  werden.  Es  kann 


a)  mit  3 Aequiv.  Kali  = 3 KO,  PO^,  odei 


b)  mit  2 Aequiv.  Kali  und  1 Aequiv.  Wasser  = 2 KO,  110,  PO 


und  2 


5’ 


od 


= KO,  2 HO,  PO, 


§.  350, 


c)  mit 

erhalten  werden. 

Die  beiden  letzteren  kommen  im  Thierkör])er,  und  zwar  erster 
im  Blute,  letzteres  im  Fleisch  und  Harn,  vor.  — 

Das  Salz  h wird  erhalten  durch  Sättigung  von  dreibasiseber  Phe 
phorsäure  mit  kohlensaurem  Kali.  Es  ist  leicht  in  Wasser  löslich  ui 
nur  schwierig  krystallisirbar.  Versetzt  man  seine  Lösung  mit  so  v 
Ireier  Phosphorsäure,  bis  dieselbe  anfängt  schwach  sauer  zu  reagire 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein,  so  erhält  man  das  Salz  c in  ziei 
heb  grossen  regelmässigen  Krystallen  des  quadratischen  Systems.  

12.  Arsensaures  Kali  bildet  gleich  dem  phosphorsauren  Ka 
mit  dem  es  isomorph  ist,  3 verschiedene,  den  vorigen  ganz  entsprechein 
Verbinduno-en. 


1 


A 1 s e n i g s a u i‘  e s Kali,  Kali  a r s e n i c o s u m (Bestand theil  d 


§.  35 


howlerschen  Solution)  kann  erhalten  werden: 
aj  als  KO,  As  0,,  unkrystallisirbar; 

b)  als  2 KO,  As  O3,  ebenfalls  nicht  krystallisirbar;  zerfliesslicb ; 

c)  als  KO,  2 As  0,  -|-  2 HO,  krystallisirbar. 

Alle  3 Arten  werden  durch  Zusatz  von  Weingeist  zu  ihren  was 
rigen  Lösungen  zur  Ausscheidung  gebracht.  — 

14.  Mit  telluriger  oder  Tellursäure  bildet  das  Kali  neulra 
und  saure  Verbindungen. 

15.  Mit  Boi’säiire  bildet  das  Kali  ein  durch  Zusannnenschmeb.( 
beider  darstellbares,  zerlliessliches,  aber  nur  schwer  in  Krystallen  zu  e 
haltendes  neutrales  Salz  KO,  BO,.  Leicht  dagegen  ist  das  doppel 


•299 


(Imrli  Zusatz  von  1 A<;((iiiv.  noi'siiiii’c  zum 
)iioiMi  lioim  Al)(lam|)fen  kryslallisirl  zu  (‘rlialton.  Ks  bildet  reclanguliin! 
lisiiuMi  mit  S Ae(iiiiv.  110,  oder  re{,Md;ire  Prismen  mit  5 HO. 

Aiirli  KO,  3 BO3 -f- 8 HO  mul  KO,  0 BO3  + 10  HO  hat  man  dar- 

. ^stellt. 

1(3.  -Mit  Kieselstinre  kann  sich  das  Kali  in  sehr  vielen  Verhüll- §.  352. 
. is.^cii  verhinden,  die  aber  vielleicht  mir  intermediäre  Verhindun{,mn  einiger 
: iinen  und  basischen  Salze  sind.  — Die  bekanntesten  mul  wichtigsten 
icser  Verbindungen  sind: 

a)  Das  Wasserglas,  welches  entweder  durch  Zusannnenschmelzen 
, >n  10  Theilen  kohlensaiirem  Kali,  15  Theilcn  feinem  Qnarzsand  mul 
ö’  Theil  Kohlenpulver,  oder  auch  nach  Liehig’s  neueren  Angaben  durch 
I iK:hen  von  manchen  natilrlicli  vorkommenden  Kieselsäiirehyd raten,  z.  ß. 

I ilVisorien-Erde,  mit  Kalihydrat  erhalten  wird.  Es  lost  sich  in  5 Theilcn 
ii.  orhenden  Wassers  auf  mul  gibt  ein  lösliches  Glas,  mit  welchem  Holz, 

L (ein,  Leinwand,  Tapeten,  Gyps  (Anwendung  zur  Stereochronhc)  u.  s.  w. 

I berzogen  werden  können.  Verdünnte  Lösungen  werden  durch  Kohlen- 
iure  unter  Ahscheidung  von  Kieselsäure  zersetzt. 

h)  Kieselfeuchtigkeit  hat  inan  eine  durch  Zusannnenschmelzen 
on  5 Theilen  kohlensaurem  Kali  mit  1 Theil  Kieselsäure  entstehende 
morphe,  zcriliessliche,  mit  Wasser  eine  syrupdicke  Auflösung  gebende 
I ; lasse  genannt,  die,  mit  Säuren  zusammengehracht,  gallertartige  Kiesel- 
' äiire  ahscheidet. 

Das  kieselsaure  Kali  macht  einen  Bestandtheil  vieler  Mineralien,  so 
I ainentlich  des  Feldspaths  u.  s.  w.  aus;  es  ist  ferner  in  vielen  Glas- 
mirten  neben  kiesclsaurem  Kalk  und  Natron  enthalten.  — 

17.  Sa Ipetersa u res  K ali,  Salpeter,  Kali  nitriciim,  Nitrum,  §.  353. 

46,56  KO 
= 53i44  NO,. 

[ 1 00,00. 

Ueher  die  Bildung  der  Salpetersäure  ist  schon  früher  (S.  257)  ge- 
yiirochen  worden.  Gewöhnlich  erhält  man  durch  Auslaugen  der  die  sal- 
!■  etersauren  Salze  enthaltenden  Erde,  z.  B.  hei  den  Salpctcrplantagen 
I.  s.  w.,  Salpetersäuren  Kalk  und  Magnesia  in  der  Bohlauge.  Durch  Zu- 
* •>'«lz  von  Polasche  werden  diese  in  salpetersaures  Kali  und  kohlensaure, 
n Wasser  unlösliche  Erden  nmgewandelt.  Die  so  ,, gebrochene“ 

..äuge  wird  hierauf  eingedampfl,  wobei  die  schwerlöslichen  Theile, 

'•yps  n.  s.  w.,  sich  zuerst  ahscheiden.  Während  der  weiteren  Ver- 
huisliing  kommen  in  der  Wärme  rddornalrium  und  Gldorkalium  znm 
^rystallisiren.  Diese  werden  durch  in  die  Lauge  gehängte  Hache,  sieh- 
ormige  Gefässe  gesammelt,  und  wenn  endlich  die  I.auge  soweit  einge- 
l'''n)[tft  ist,  dass  eine  heraus'Mniommene  Probe  alsbald  nach  dem  Erkalten 


t'rslaiTl,,  so  ninl  sio  nach  kiii7.(>r  l{iilic,  wohoi  sich  siispcinlici,^  Tl. 
ahsclzcn,  in  die  Ivcystallisalionsgcliissc  al.gclasscn.  Der  hier  anschiessei 
incisl,  gell)  o-eni,. 1,1, e Kohsalpeler  wird  hieranr  in  so  viel  kochend 
>\asscr  gelöst,  dass  das  noch  heigeniengte  Kochsalz  grössten Lheils 
gelöst  hleiht,  die  erhallene  Anllösnng  durch  Sieden  mit  Kiweiss  <'ek 
nnd  dann  unter  fortwährendem  U, Ihren  abermals  eingedampft,  und  /, 
diesmal  so  weit,  dass  der  Salpeter  nicht  erst  heim  Erkallen,  somf 
schon  in  der  Wärme  sich  ansscheidet.  Man  erhält  ihn  dadnreh  in  kleii 
und  viel  reineren  Krystallen,  ohne  Ilohlrämne  mit  Mutterlauge,  genai 
Sa  peteimehl.  Dieses  Salpetermehl  lässt  man  in  siehartigen  Fässi 
ahtropfen  und  langt  es  schliesslich  noch  zur  Verdrängung  der  Mull 
lauge  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  reinem  Salpeter  aus. 

In  der  neuesten  Zeit  hat  man  auch  angefangen  das  in  grosser  Mei 
natürlich  vorkonnnende  salpetersaure  Natron  ( Chilisalpeter)  durch  D 
asche  oder  Chlorkalium  in  concentrirten  Lösungen  partiell  zu  zerseh 
und  salpetersaures  Kali  zu  gewinnen. 

Na  0,  NO,  -j-  Ka  CI  = Ka  0,  NO,  + Na  CI 
oder  Na  0,  NO,  + Ka  0,  CO,  = Ka  0 NO,  -j-  Na  0,  CO,. 


Zum  medicinischeu  Gebrauch  muss  der  käufliche  Salpeter  (Nitrum  crudum)  ik 
einmal  umkrystallisirt  und  gereinigt  werden.  Dieses  geschieht  entweder  einfach 
durch,  dass  man  ihn  aus  heisser  gesättigter  Lösung  noch  einmal  krystallisiren  lä 
(preuss.  und  östr.  Pharmakopoe),  oder  indem  man  die  Lösung  vorher  noch  eini 
mit  reinem  kohlensaurem  Kali  versetzt,  so  lange  dadurch  noch  Trühung  und  Nied 
schlag  bewrkt  wird,  dann  abermal  bis  zur  Krystallmehlbildung  eindampft,  umrül 
und  dann  filtrirt  und  auswäscht  (bair.  und  sächs.  Pharmakopöe). 


. Das  so  gereinigte  Präparat  heisst  nun  Kali  ni  tri  cum  depuratum  o 
Nitrum  depur.  und  muss  frei  von  Kalk,  Magnesia,  Natron,  Chlor  und  Schwe 
säure,  sowie  von  Metallsalzen  sein.  Wie  man  diese  erkennt,  ist  bei  den  helrelfeni 
Stoffen  nachzusehen. 


Unter  dem  Namen  Nit  rum  tabula  tum  oder  Salprunellae  war  früher  i 
geschmolzener  und  dann  in  Form  kleiner  runder  Zeltchen  gegossener  Salpeter  officim 

Der  reine  Salpeter  ist  ein  in  langen,  gestreiften,  hohlen,  ßseitigi 
Säulen  oder  dünnen  Prismen  des  rhombischen  Systems  krystallisireude 
wasserfreies  Salz,  welches  aber  bisvveilen  mechanisch  Mutterlauge  eii 
schliesst.  Er  besitzt  einen  kühlenden,  scharf  bitterlichen  Geschniac 
löst  sich  unter  Wärineahsorption  in  4 Theilen  Wasser  von  15°  C.  in: 
in  V->  Theil  kochendem  Wasser.  Er  ist  unlöslich  in  Weingeist,  ln  d( 
Glühhitze  schmilzt  er,  entwickelt  Sauerstoff  und  wird  zu  salpetrigsaurei 
Kali,  später  zu  einem  Gemenge  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Kaliumo.xyi 
Ausser  seiner  medicinischeu  Verwendung  dient  der  Salpeter  zur  Dai 
Stellung  der  Salpetersäure,  wozu  aber  in  neuerer  Zeit  im  Grossen  meli 
das  salpetersaure  Natron  verwendet  wirdj  ferner  zur  Darstellung  de 
Schiesspulvers,  gewöhnlich  aus  75  Salpeter,  12,5  Kohle  und  12, 


noi 


i i'lnvcIVl  hestohciul ; zur  DarstolUmg  des  K n a 1 1 pu  1 vers  aus  3 Salpeter, 
kolilensaiireiu  Kali  mul  1 Sclnvclel;  dos  Sch  luclz  pul  vors  aus  3 Sal- 
‘ler,  1 Sägespäluie  und  I Selnveiel.  Ferner  dient  derselhc  zur  Fcuier- 
erkerei  und  vermöge  seiner  auliseptiselien  Eigeuscliarieu  zur  Couser- 
iliüii  von  Fleisch. 

I ]S.  Salpetrigsaures  Kali,  KaO,  1N0.„  entsteht,  wie  oben  erw.’ihut  §.  354. 

iirde,  heim  Filühen  des  Salpeters,  und  zwar  vortheilhafter,  wenn  dem- 
, llieii  2 Theile  metallisches  Blei  heigemischt  wurden.  Man  ridirt  dahei 
I rtwährend  mit  einem  eisernen  Draht  um,  bis  die  Masse  glüht.  Die 
‘ ii  Wasser  hehandelte  Masse  wird  fdtrirt  und  mit  einem  Strome  von 
idilensäure  behandelt,  um  etwa  gelostes  Blei  niederziischlagen.  Zuletzt 
I izt  man  noch  etwas  SchwefelwasserstoHwasser  zu,  dampft  ein  und 
' limilzt.  In  2 Theilen  Wasser  gelüst  ist  cs  ein  sehr  gutes  Mittel,  um 
t|k)i)alt  zu  erkennen  und  zu  fällen,  und  zwar  als  salpetrigsaures  Kobalt- 
li.vdkali.  Auch  dient  es  mit  etwas  Salpetersäure  gemischt  zur  Ent- 
| ■cklmg  von  Jod. 


I Chemisch  rein  erhält  man  es  durch  Zersetzung  von  salpetrigsaureiu 
Iberoxyd  mit  Chlorkahum. 

1 Im  Wasser  leicht  lösliches,  schwierig  krystallisirendes,  auch  in  ^Vein- 
;-’isl  lösliches  Salz. 

I 19.  Chlorkalium,  Kali  muriaticum,  Sal  digestivum,  §.355. 

^ P,  52,45  K 

= 47,55  CI. 

i 100,00. 


Dieses  Salz  wird  häufig  als  Nebenproduct  bei  anderen  chemischen 
t •beiten  erhalten  und  findet  sich  in  der  Natur  meistens  in  Begleitung 
>‘s  Cldornatrium,  doch  stets  in  geringerer  Menge,  als  dieses. 

Es  entsteht  leicht  aus  kohlensaurem  Kali,  oder  Äetzkali  und  Salz- 
j ure,  und  schiesst  aus  der  concentrirten  Lösung  in  wasserfreien  durch- 
’litigeu  Würfeln,  die  oft  prismenartig  aneinander  gereiht  sind,  an.  Es 
in  3 Theilen  Wasser  von  15°  C.  und  in  nicht  ganz  einem  Gewichts- 
ieil  kochenden  Wassers  löslich.  Löst  sich  in  Wasser  unter  einer  Tem- 
ralurerniedrigung  von  11,4°  C.  auf,  weshalb  es  zu  Kältemischungen 
br  dienlich  ist.  Ist  auch  in  Weingeist  löslich.  Schmilzt  und  ver- 
unpft  in  höheren  Temperaturen. 

20.  Bromkalium,  Kalium  bromatum  s.  hvd  robromi  cu  m, 

32,84  K 


Ka  Br  == 


67,16  Br. 


100,00. 

Es  wird  ganz  analog,  wie  das  nachfolgende  Salz,  erhalten.  Wasser- 
^•rie  Mürfel,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  von  scharf  salzigem  Ge- 
•'  lunack,  schmelzbar  und  bei  sehr  hoheji  Temperaturen  verdampfend. 


§.  35Ü. 


302 

21.  Jodkiiliiini,  Kali  li  ydrojodiniciiin,  K all  ii  m j (ulal 

, 23,56  K 

76,4-1  .1. 

100,00. 

Dieses  in  der  Asche  verscliiedener  Seegew.’idise  vorkoimnende 
dadurch  in  die  sogenannle  Varec-Soda  ülicrgehende  Salz  kann  aul" 
schiedene  Weise  dargestellt  werden. 

Man  löst  entweder  reines  kohlensanres  Kali  in  Irisch  herei 
wässriger  JodvvasserstoHsänre  auf,  wobei  die  Kohlensänre  ausgelri 
wird  lind  Jodkaliuni  und  Wasser  sich  hilden. 

Oder  man  trägt  in  verdünnte  Kalilauge  unter  l'ortwährendem 
wärmen  so  lange  Jod  ein,  als  sich  dasselbe  noch  lärhlos  darin  lost, 
hei  entsteht  Jodkalium  und  jodsaures  Kali. 

6 Ka  0,  HO  + 6 J = 5 Ka  J -f  Ka  0,  JO^  -f-  6 HO. 

Man  trennt,  im  Falle  man  das  jodsaure  Salz  erhalten  will,  nach 
Eindampfen  zur  Trockne  beide  durch  kochenden  Weingeist. 

Oder  man  dampft,  wenn  das  jodsaure  Kali  niclit  erhalten  -werden  soll 
Lösung  mit  etwas  Kienruss  ein  und  glüht  gelinde,  wobei  das  jodsaure  Salz 
Abgabe  von  Sauerstoff  an  die  Kohle  zu  Jodkalium  und  nebst  dem  ursprünglich 
banden  gewesenen  durch  Lösen  und  ümkrystallisiren  rein  erhalten  wird.  (Bair, 
sächs.  Pharmakopöe.) 

Oder  man  digerirt  12  Theile  Jod  und  72  Theile  destillirtes  Wasser  und 
nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  4 Theile  Eisenfeile  hinzu,  bis  alles  Jod  gelöst 
die  anfänglich  braunrothe  Flüssigkeit  blassgrün  geworden  ist.  Man  filtrirt  nun 
dem  ungelösten  Eisen  ab  und  setzt  dem  Filtrat  noch  4 Theile  Jod  unter  geli 
Erwärmen  zu.  Die  so  erhaltene  Lösung  von  Eisenjodür- Jodid  wird  nun  mit 
10  Theilen  aufgelöstem  reinem  kohlensaurem  Kali,  oder  überhaupt  mit  so  viel  ko 
saurem  Kali  versetzt,  bis  eine  filtrirte  Probe  damit  keine  Fällun<?  mehr  mbt. 
erwärmt  nun  die  Flüssigkeit  sammt  Eisenniederschlag  etwa  1 Stunde  lang,  um 
Eiscnniederschlag  dadurch  dichter  und  weniger  voluminös  zu  machen,  und  filtrirt 
noch  warm  von  demselben  ab.  Das  Filtrat  wird  verdampft,  und,  im  Fall  das 
von  überschüssig  zugesetztem  kohlensaurem  Kali  eine  alkalische  Reaction  zeigen  s 
fügt  man  allmählig  bis  zum  Verschwinden  derselben  in  kleinen  Quantitäten  reine 
wasserstoffsäure  zu.  Bei  gehöriger  Concentration  krystallisirt  das  Salz  aus,  und 
die  Mutterlauge  liefert  noch  durch  Abdampfen  neue  reine  Krystalle.  (Preuss.  Phari 

Die  öslreichische  Pharmakopöe  gestattet  die  Benutzung  des  käuflichen  Sa 
doch  darf  dieses  nicht  mit  kohlensaurem  und  jodsaurem  Kali,  noch  mit  grös: 
Mengen  von  Ghlorkalium  oder  schwcfelsaurem  Kali  verunreinigt  sein  und  muss 
in  Theilen  kaltem  Wasser  und  in  6 Theilen  Alkohol  vollständig  lösen. 

Man  hat  es  mit  Chlornatrium,  schwefelsaurem  Natron  und  salpetersaurcm  N; 
verfälscht  gefunden.  Letzteres  verrath  sich  durch  seine  Durchsichtigkeit,  Natron  i 
haupt  durch  die  gelbe  Färbung,  M'elchc  das  Salz  in  diesem  Falle  brennendem  V 
geist  ertheilt.  Bezüglich  der  Nachweisung  aou  Chlor  neben  Jod  fällt  man  die 
lösung  mit  salpetcrsaurem  Silberoxyd,  behandelt  den  Niederschlag  mit  etwas  An 
niak  und  fdtrirt.  Bringt  Salpetersäure  in  der  ammoniakalischcn  Lösung  eine  sl 
weisse  Fällung  hervor,  so  ist  Clilor  zugegen. 

Dos  i'eine  Jotlkalimn  krystallisirt  in  wasserfreien,  weissen,  nnilur 


1‘asl  i)orzcIlanarlig  glänzcmlen  Wilrlcln  von  scliarF  salzigc'in 
•fsi'liuiack.  IJisweilen  bildet  es  aiieh  Dodekaeder,  Oktaeder,  oder  ans 
Vüifeln  ziisannnengeselzle  Prismen  gleieli  dem  CIdorkalimn.  Es  löst  sieh 
1 weniger  als  seinem  gleielien  Ciewiclit  kaltem,  und  in  wamiger  als 
einem  halben  Gewiebt  kochendem  Wassei';  lerner  in  G Tbeilen  Wein- 


eist. Dit‘  Avässrige  Lösung  vermag  ani‘  1 Tbeil  .lodkaliiim  noch  '*  4 Tbeile 


0(1  anlzimebmen  und  färbt  sieb  damit  dunkelbraun  (Kali  bydrojod. 

0 da  tu  inj.  — In  der  Glilbbitze  schmilzt  das  Jodkalium,  ohne  sieb  zu 
•i'setzen. 

22.  Fluorkaliu  in,  Ka  El.,  kann  durch  Neutralisation  von  kolilen- 
iiirem  Kali  mit  Eluorwasserstofl'säure  und  Abdampfen  in  zei'lliesslicben 
Vtlrfeln  erhallen  werden.  Ebenso  erhält  man 

23.  Dorfluorkalium,  Ka  Fl,  BFl^  und  Kieselfluorkalium, 

Ka  Fl,  2 Si  Fl^.  Beide  sind  gallertartig,  beim  Trocknen  weisses  Pulver 
eheml,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Mit  Schwefel  bildet  das  Kalium  gleich  dem  Ammonium  mehrere  §.  357. 
eibimlungen.  Kalium  verbrennt  unter  starkem  Glühen  in  Scbwefel- 
ampf.  Die  bekanntesten  chemischen  Verbindungen  sind : 

70,97  K 
29.03  S 


a)  Einfach  Sch  wefelkaliu  m,  Ka  S 


100,00. 

Es  entstellt  durch  starkes  Glühen  von  einfach  schwefelsaurem  Kali 
1 lil  Kohle,  oder  in  WasserstolT.  (Nimmt  man  zu  viel  Kohle,  so  entsteht 
I in  pyrophorisebes  Präparat,  z.  B.  aus  2 Tbeilen  Salz  und  1 Tbeil  Kien- 
iiss.)  Im  gelösten  Zustande  erhält  man  es,  wenn  man  von  2 gleichen 


'heilen  Kalilauge  die  eine  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und 


4rann  die  andere  zumischt. 

lin  festen  Zustande  ist  es  eine  dunkelrotbe,  krystallinisclie,  sclimelz- 
lare  Masse,  die  sich  in  Wasser  farblos  und  leicht  löst,  ja  schon  an  der 
!:  iifl  zcrlliesst.  Entwickelt  mit  Säuren,  seihst  Kohlensäure,  ohne  dass 
i ich  Schwefel  ahsclieidel,  SchwefelwasserstolT. 

Es  ist  eine  starke  Schwefelhase  und  verbindet  sich  mit  Schwefel- 
'■asserstofl’  zu  Kali u m s u 1 f h y d rat,  Ka S,  IIS,  auch  mit  Schwefelkohlen- 
! toff,  Schwefelarsen  u.  s.  nv,  bildet  es  lösliche  Dojijiel- Verbindungen,  die 
hirch  Säuren  zersetzt  werden. 

h)  Zweifach  Sch  wefelkalium,  Ka  S^,  entsteht  durch  Glühen  des 
loppeltschwcfelsaurcn  Kali’s  mit  Kohle. 

Diinkelgelhe,  nicht  krystallinische,  leicht  schmelzhare,  in  Wasser  mit 
Hher  Farbe  lösliche  Masse,  die  sich  in  der  Lösung  bildet,  wenn  das 
. ' ‘alinmsulfhydrat  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt.  Gibt,  mit  Säuren 
> ersetzt,  neben  gasförmigem  Schwefelwasserstolf  auch  milchig  sich  aus- 
I cheidenden  Schwefel. 


■Efw; 

Mi 
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c)  Hroifacli  Schworelkaliiiin,  Ka  crliJiK,  man  als  golhhi-a,,, 
in  Wasser  und  AVeingeist  losliclic  Masse,  wenn  (Iher  glüliendcs  koljh 
saures  Kali  Scliwefelkolilenslondainpr  geleiUd,  wird. 

dj  Vierfach  S ch  wefel k a 1 i n in , Ka  S,,  entsteht,  wenn  iiher  g 
hendes  schwefelsanres  Kali  Schwefelkohlenston'  geleitet  wird.  Verhalt  si 


dem  vorigen  ähnlich. 


e)  Fünffach  Sch  wcfelkalinm,  Ka  S^,  hildct  sich  auf  na.s.si 
AVege,  wenn  eine  der  vorigen  Verhindnngen  mit  üherschüssigern  Schwe 
gekocht  wird,  und  auf  trockenem,  wenn  sie  damit  so  lange  geschniolz 
wird,  als  noch  Schwefel(lam])f  entweicht. 

Endlich  hat  man  noch  Ka^  S,  und  Ka^S^  dargestellt,  indem 
ersteren  Falle  schwefelsaures  Kali,  im  letzteren  Falle  fünlläch  Schwel 
kalium  im  glühenden  Zustande  mit  SchwefelwasserstoH’  behandelt  wun 

Die  sogenannte  Schwefelleber,  Hepar  sulfuris,  Kalium  sulfuratum,  hesli 
aus  einem  Gemenge  von  fünffach  Schwefelkalium,  schwefelsaurem  und  meistens  at 
kohlensaurem  Kali,  etwas  unterschwefligsaurem  Kali  und  je  nach  der  angewandl 
Schwefelmenge  auch  von  dreifach  Schwefelkalium.  Es  wird  dieses  Präpara”  erhall 
durch  Zusammensclimelzen  von  kohlensaurem  Kali  mit  Schwefel,  wofür  die  versch 
denen  Pharmakopoen  verschiedene  Mengen  beider  verwenden  lassen.  So  schre 
z.  B.  die  Ostreich.  Pharmakopoe  1 Theil  Schwefel  auf  l'/2  Theile  kohlensaures  K 
vor,  während  die  preussische  und  sächsische  1 Schwefel  und  2 Kalisalz,  die  hairisc 
aber  1 72  Theile  Schwefel  und  2 kohlensaures  Kali  verlangt.  Das  Schmelzen  geschii 
in  einem  bedeckten  Tiegel,  der  wegen  des  Aufblähens  nicht  ganz  angefüllt  sein  da 
und  wird  nur  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst.  Man  giesst  dann  d 
Präparat  auf  eine  Eisen-  oder  Steinplatte  aus  und  bewahrt  es  nach  dem  Erkalten  5 
gleich  gut  auf. 

Man  unterscheidet  Hepar  sulf.  pro  usu  interno,  wozu  reines  Kali  carho 
und  Flores  sulfuris,  und  Hepar  sulf.  pro  balneo,  zu  dessen  Bereitung  rohe  P( 
asche  genommen  werden  darf.. 

Das  frische  fertige  Präparat  ist  leberbraun,  löst  sich  in  2 Theilen  Wasser  vo 
kommen  mit  gelber  Farbe  auf,  und  die  Lösung  gibt  mit  Säuren  reichlich  und  s 
gleich  Lac  sulfuris  und  Schwefelwasserstoff. 


Bei  längerem  Liegen,  namentlich  an  feuchter  Luft,  geht  sowol 
dieses  Präparat,  als  sämmtliche  oben  genannten  Polysulfurete  des  Kaliiii 
in  ein  Gemenge  von  unterschwefligsaurem  Kali,  kohlensaurein  Kali  un 
fl  eiern  Schwefel  über  und  löst  sich  dann  in  AA  asser  nur  theilweise  ini 
farblos  auf,  während  die  Lösung  auf  Säurezusatz  reichlich  Kohlensäur 
entwickelt,  Schwefel  erst  nach  einer  Minute,  oder  schneller  beim  Ei 
wärmen  ausscheidet  und  im  letzteren  Falle  oder  bei  concentrirter  Flüssig 
keit  auch  schon  in  der  Kälte  schweflige  Säure  entwickelt. 

Endlich  lässt  sich  das  Kalium  auch  mit  Selen,  Phosphor,  Ar 
sen  und  Tellur  durch  Zusammenschmelzen  verbinden.  Diese  Verbin 
düngen  entwickeln,  theils  mit  AV^asser,  thcils  mit  Säuren  zusannnenge 
gebracht,  die  betreflenden  AVasserstoflVerbindungen. 
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4iialytis('he  i>ai'h»eismi|;  und  Bestiinmiiii"  der  KaliiimverlMiidiiiigen. 

ln  analytischer  Hinsicht  kommen  hanptslichlicli  nur  die  Kali-  §.  358. 
salze  zur  Untersuchung,  da  Kalium  und  Kaliumoxyd,  sowie  Lai>is  cau- 
sticus,  entweder  schon  durch  ihr  iiiisscres  Ansehen,  oder  durch  ihre 
oben  geschilderten  (ihrigen  Eigenschalten  leicht  zu  erkennen  sind. 

Die  Kalisalze  sind,  mit  Ausnahme  einiger  kieselsaurer  Salze,  fast 
alle  leicht  in  Wasser  lüslich;  daher  können  auch  nur  wenige  Fälhings- 
erscheiniingen  die  Anwesenheit  derselben  kundgehen.  Einige  derselben 
reagiren  mehr  oder  minder  alkalisch,  z.  B.  kohlensaures  Kali,  horsaures 
Kali,  Jodkalium.  Mehrere  derselben  sind  in  starkem  Weingeist  unlös- 
lieh,  z.  B.  schwelelsaures,  salpetersaures,  kohlensaures  Kali  u.  s.  w.  Bei 
: inüssiger  Hitze  sind  die  Kalisalze  feuerfest;  nur  die  Haloidsalze,  insbeson- 
dere das  Jodkalium,  verflüchtigen  sich  bei  starkem  Glühen,  namentlich 
1,  bei  Anwesenheit  hrennender  Wasserstoflverbindungen,  in  geringer  Menge. 

I Alle  Beactiouen  müssen  mit  ziemlich  concentrirten  Losungen  vor- 
ji.  genommen  werden. 

I 1.  Concentrirte  Losungen  von  neutralen  oder  sauren  Kali- 
Salzen  werden  durch  Platin chlo rid  gelb  gelallt,  verdünnte  erst  nach 
r|< ' längerem  Stehen,  oder  durch  Eindampfen  und  Erkaltenlassen,  oder  durch 
[V  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  in  welchem  die  entstehende  Verbindung 
t *! {Kaliumplatinchlorid  genannt)  schw^erlOslich  ist, 

1 , 2 /Ka  0,  iNOA  + 3 Pt  Cl^  = 2 /Ka  CI  + Pt  CIA  -j-  Pt  0^,  2 NO^. 

\ / \ Niederschlag  / 

Das  Kaliumplatinchlorid  zerfällt  beim  Glühen  in  metallisches  Platin 
L und  in  Chlorkalium,  welches  letztere  dann  durch  Wasser  extrahirt  wer- 
_ll  den  kann. 

, 2.  Weinstein  säure  erzeugt  in  den  concentrirten  Losungen  der 

k Kalisalze,  insbesondere  beim  Schütteln  oder  Rühren,  einen  weissen,  kry- 
ffstallinischen,  schnell  sich  senkenden  Niederschlag  von  saurem  w'einstein- 
saurem  Kali  (KaO,  HO,  CgII,0,o). 

KaO,  NO,  -f  CAI,0,o  -f-  2 HO  = KaO,  HO,  C,H,0,„  -f-  N0„  HO. 

Freie  Mineralsäiiren  sowohl,  als  freie  Alkalien  lOsen  den  Niederschlag 
i‘  auf,  oder,  was  dasselbe  ist,  verhindern  das  Entstehen  desselben,  ftdls  sie 
■ von  vornherein  zugegen  sind. 

3.  .Vusserdem  können  Kalisalze  noch  Niederschläge  geben  mit  Kie- 
i selfluorwasserstoffsäu  re:  gallertartig,  irisirend,  unlOslicb  in  Wein- 
geist; mit  einer  alkoholischen  Losung  von  Pikrinsäure:  hellgelb,  kry- 
slallinisch ; mit  Ueberch  lo rsäure:  weiss,  krystallinisch.  Es  bilden 

I sich  dabei  die  entsiirecbenden  Salze  dieser  Säuren. 

4.  Kalisalze,  insbesondere  Chlorkalium,  chlorsaures  oder  salpcter- 
■*  saures  Kali  flirhen  die  Weingeist-,  oder  Wasserstofl'gas-,  oder  Imtlirohr- 

ScHKRKR,  I.clirl).  tl.  Clicniic.  1.  20 
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Anwesenlieil  vo 


flamme  scliwacli  viololl  diircli  ntdiiciiles  Kalium.  ■ 

Nalronsalz  stürt,  diese  Ueaclioii. 

:ir)9.  Die  (j  II  a 11 1 i I a I.  i v e li  e s l,  i m m n n g des  Kali’s  kann  als  C li  1 o i-  k a 1 i u n 
sch  wel’e  Isa  II  res  Kali  oder  K a I i ii  m ji  1 a l i n cli  1 o ri  d geschehen.  - 
Oie  heideii  erslereii  Verhiiuhingen  werden  gewöhnlich  hei  Ahwesenhe, 
von  Natron,  das  Kalinmplalinchlorid  hei.  Anweseidieit  von  Natron  als  lU 
stimimmgsverhindiingen  gewählt.  Man  muss  im  letzteren  Falle  den  ei 
haltenen  Niederschlag  mit  SOprocentigem  Weingeist  aiiswaschen,  an!'  ei 
gewogenes  Filter  tiltriren,  hei  l()ü°  trocknen  und  wiegen.  Bei  sein- gt 
ringen  Mengen  kann  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  samint  dei 
Filter  gelinde  geglüht  werden,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Oxal 
siiure.  Man  zieht  liieraiir  -das  freigewoidene  Chlorkalium  mit  heissei 
Wasser  aus,  verdampft,  glüht  und  wiegt  den  Rückstand. 


Alkaliiiictrie 

oder  Bestimmung  des  Gehalles  an  kohlensanrcm  Kali  und  Aetzkali  in  gewogene 
Mengen  von  Potasche  oder  Kali  causlicum. 

360.  Schon  früher  wurde  von  Descroizilles  eine  Methode  angegehei 
und  von  Gay-Lussac  verbessert,  mittelst  deren  man  durch  ein  volumiuo 
metrisches  Verfahren  zu  ermitteln  suchte,  wie  viel  eine  gegebene  Meng 
von  käuflicher  Potascbe  oder  Soda  an  wirklichem  kohlensaurem  Salz  ent 
halte.  Diese  Methode  bestand  darin,  mittelst  einer  verdünnten  Schwefel 
säure  von  genau  bestimmtem  Gehalt  (1  Theil  Schwefelsäure  von  1,8- 
spec.  Gew.  und  9 Theilen  Wasser),  von  welcher  eine  gemessene  Meng 
in  eine  in  100  C.-C.  getheilte  Rohre  gefüllt  w'urde,  eine  Auflösung  voi 
4,807  Gr.  Potasche,  oder  3,185  Gr.  Soda,  die  mit  etwas  Lacmustinctu 
blau  gefärbt  worden  war,  so  lange  zu  versetzen,  bis  die  Flüssigkeit  eim 
weinrothe  Farbe  angenommen  hatte.  Aus  der  Zahl  der  verhrauchtei 
C.-C.  Säure  schloss  mau  dann  auf  den  Gehalt  der  untersuchten  Probe. 

Mohr  hat  sowohl  die  Titrirröhre,  als  die  Methode  seihst  w’esentlicl 
verbessert.  Als  Titrirröhre  schlug  er  zuerst  die  in  Fig.  63  ahgehildete 
mit  Caoutcliouk-Schlauch  a,  dünner  Ausflussrohre  h und  Quetschhahn  \ 
versehene  Bürette  vor.  Anstatt  der  Schwefelsäure  hat  derselbe  ferne) 
die  auf  S.  285  angegebene  Normalkleesäure  für  die  .Alkalimetrie  an- 
gewendet. 

Nachdem  man  eine  trocken  gewmgene  Menge  von  Potasche  geglüht 
wieder  gewogen,  und  damit  den  AVassergehalt  bestimmt  hat,  löst  man 
diesellie  in  destillirtem  Wasser  auf  und  filtrirt,  im  Falle  unlösliche  ße- 
slandtheile  dabei  zurückideihen , von  diesen  ah,  indem  man  sie  inil 
Wasser  gut  auswäscht. 

Zu  der  erhaltenen  Lösung  fügt  man  1 — 2 Cuh.-Cent.  Lacmiis- 
tinctiir  und  lässt  hiei’auf  durch  Oefl'nung  des  Quetschhahnes  so  lange  unter 
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Uiiirilln'cn  von  der  in  der  DiireUe  l)(‘(indlichen  Norinalklecsciiirc  zuüicssen, 
liis  kein  weiteres  Anll)iaiisen 
stattlimlel  und  bis  die  Farbe 
der  Potaselienlüsung  aus  Blau 
in  Violett  und  »Midlich  ins  Zwie- 
belrotbe  iibergegangen  ist.  Man  I 

erwitnnt  nun  die  Flüssigkeit  un- 
ter Finrübren  bis  zum  Kochen, 


K iiiiiss  man  noch  so  viel  Säure 
ti  liinzufügen,  bis  die  zwiebelrotlie 
Farbe  eingetreten  ist.  In  jedem 
|i  Falle  lässt  man  noch  einige  wei- 
I tere  Cub. -Cent,  überschüssige 
Normalkleesäure  binzufliessen 
i bis  zu  einer  der  Zebnerzableri 
j«  der  Bürette. 

Dieser  Uebersebuss  wird 


wobei  sie  entweder  wieder  blau 


wird,  im  Fall  noch  uuzersetztes 
doppeltkoblensaures  Kali  sieb  in 
li  der  Flüssigkeit  befand,  oder  wo- 
) bei  sie  bellrotli  bleibt,  im  Fall 
I dn  Uebersebuss  der  Kleesäure 

. f 

It  biiizukam.  Im  ersteren  Falle 


f 


rNonnalkleesäure  neutralisiren, 
zurücktitrirt,  bis  die  blaue  Farbe 
il  der  Lösung  gerade  wieder  ein- 
L'  getreten  ist.  Indem  man  nun 
fl  die  verbrauebten  C.-C.  Normal- 
ip kali  von  den  verbrauebten  C.-C. 
WNornialkleesäure  abziebt,  bat 
I»  man  die  .\nzabl  von  C.-C.  Nor- 


hierauf  mit  Normalkali -Lösung 
Meiner  Lösung  von  1 Aequiv. 
1-- = 47,1  Grm.  Ka  .0  in  1000 
A C.-C.  dest.  Wasser),  von  wel- 
i eher  10  C.-C.  gerade  10  C.-C. 


r Normalkleesäure  neutralisiren, 
zurücktitrirt,  bis  die  blaue  Farbe 


Mohr’s  Quot.schhahn-Dürette. 


‘20* 
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rechniing  in  solchen  Füllen  in  eine  einlache  AddiLion  zn  verwände) 
Ic’issL  sich  nach  Mohr  lolgende  Tahelle  anwenden. 

Es  entsprechen : 


Cubikcentim.  I 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

CS 

c 

0,06911 

0,13822 

0,20733 

0,27644 

0,3-'<555 

0,41466 

0,48377 

0,55288 

0,62199 

0,691 

s 

0 

Wiegt  man  in  solchen  P^ähen  von  der  zu  untersuchenden  PotascI 
geradezu  so  viel  für  den  Versuch  ab,  als  einem  Aequiv.  reinen  kohlen 
Kali’s,  oder  7io  Aeq.  entspricht,  so  wird  die  Berechnung  fast  ganz  e 
spart.  Beispiel:  6,91  Grmm.  Potasche  verlieren  durch  Glühen  0,55 
Wasser  = 7,56  Wasser. 

Nachdem  man  in  Wasser  gelüst  und  fillrirt  hat,  braucht  man  3 
deren  Neutralisation  nach  Abzug  der  zurücktitrirten  Normalkleesüui 
68  Cubikcentim.  Es  enthält  mithin  die  Potasche  68  kohlensaun 
Kali,  7,56  ®/o  Wasser  und  24,44  % andere  Salze.  — Bei  Anwendung  v{ 
V20  Aequiv.  ==  3,455  Grmm.  wird  natürlich  die  Cubikcentimenter-Za 
doppelt  genommen. 

Eine  andere  Methode,  die  sich  auf  die  Austreibung  der  Kohlensäui 
durch  Schwefelsäure  und  Wägen  des  dadurch  entstehenden  Gewicht 
Verlustes  gründet,  ist  von  F’resenius  und  Will  angegeben  wordei 
Sie  wird  in  dem  S.  241  beschriebenen  Apparate  ganz  in  derselbe 
Weise,  wie  es  dort  für  kohlensauren  Baryt  und  Kalk  angegeben  ist.  vcr 
genommen,  und  die  durch  den  Gewichtsverlust  des  Apparates  ermilteli 
Kohlensäure  auf  kohleusaures  Kali  berechnet. 

Alle  diese  Bestimmungsmethoden  geben  natürlich  nur  dann  richlh 
Besultate,  wenn  das  die  Alkalescenz  der  Flüssigkeit  bedingende  Sai 
kühlensaures  Kali  ist.  Ist  gleichzeitig  auch  kohlensaures  Natron,  odei 
was  bisweilen  der  Fall  ist,  Cyankalium,  Schwefelkalium  oder  Aetzkali  i 
der  Potasche,  so  wird  ein  mehr  oder  minder  grosser  Fehler  in  diese 
Bestimmungsweise  obwalten. 

Man  muss  sich  daher  von  der  An-  oder  Abwesenheit  derselben  übei 
zeugen. 

Cyankalium  gibt  auf  Zusatz  von  Eisenoxyduloxyil-Salz  und  nach 
herigen  Zusatz  von  Salzsäure  im  Ueberschuss  eine  blau  gefärbte  Flüs 
sigkeit. 
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Scliwerelkaliiiin  entwickelt  auf  Salzsüiire-Ziisatz  neben  der  Koli- 
lensiiiire  Schwelelwasserstün',  welcher  durch  ein  darüber  gehängtes,  mit 
Uleilüsung  hereiichtetes  Papierstrcilchen  erkannt  wird. 

Ein  Aetzkaligehalt  wird  qualitativ  erkannt,  wenn  eine  Probe  der 
Polascbe  in  Wasser  gelüst  und  in  einem  verscbliessbaren  Glase  mit  soviel 
Cldorbaryum-Lüsung  gelallt  wird,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
lleagirt  die  abtillrirle  oder  klar  abgegossene  Lösung  alkalisch,  so  war, 
falls  nicht  Schwelelkalium  oder  Cyankalium  vorhanden  sind,  Aetzkali 


zugegen. 

l'm  die  Menge  dieses  letzlere.n  quantitativ  zu  bestimmen,  wird  zuerst 
1 eine  iTcwogenc  Probe  nach  der  Methode  von  Fresenius  und  Will 
aut’  ihren  Kohlensäure-Gehalt  untersucht.  Eine  andere  Probe  wird  mit 
. ' kolilensaurem  Ammoniak  befeuchtet  und  geglüht,  und  nun  ebenfalls  die 
Iji-  Kohlensäure  bestimmt.  Die  Dilferenz  beider  Wägungen  gibt  die  an  das 
. Aetzkali  getretene  Kohlensäure  und  resp.  die  Menge  des  derselben  ent- 
•h  sprechenden  Aetzkali’s  an.  — Oder  man  verfährt  in  gleicher  Weise  maass- 
d analytisch  vergleichend. 

Um  die  durch  einen  Gehalt  an  Schwefelkalium  oder  imterschwcflig- 
I - saurem  Kali  hei  der  Methode  von  Fresenius  und  AAMll  durch  Ent- 
I • weichen  von  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure  entstehenden 
if  Fehler  in  dem  Wägresultate  der  Kohlensäure  zu  vermeiden,  setzt  man 
i \ der  Lösung  der  Potasche  etwas  neutrales  chromsaures  Kali  zu.  Beim 
I Zusammenkommen  mit  der  Schwefelsäure  wird  Chromsäure  frei,  und 
r diese  wandelt  sowohl  den  Schwefelwasserstoff,  als  die  schweflige  Säure 
I in  nicht  flüchtige  Verbindungen  (SO3  und  S)  um. 

' Uehrigens  kommen  Scluvefclkalium  und  unterschwefligsaures  Kali 
I in  der  Potasche  seltener  vor,  als  Schwefelnalrium  und  unterschweflig- 
h saures  iS’atron  in  der  Soda. 

! Die  Erkennung  und  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Soda  in  der  Pot- 
I)  asclie,  wozu  verschiedene,  jedoch  bis  jetzt  sämmtlich  unzulängliche  Vor- 
I*  schlage  gemacht  wurden  fPesier’s  Natrometer,  Pagenstecher’s 
I Umwandlung  beider  in  Schwefelsäure  Salze  und  Schütteln  mit  einer 
: gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  w’ohei  das  gebildete  sclnve- 
» felsanre  Natron  sich  löse  u.  s.  w.),  geschieht  am  besten  nach  der  hei 
' Natron  noch  anzugehenden  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  hei- 
kler Alkalien  nach  der  sogenannten  indirecten  Methode. 


Zur  Herstellung  der  Normalkalilösung  bereitet  man  sich 


nacli 
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li  der  oben  heim  Kalihy<lrat  angegebenen  Methode  aus  reinem  kohlensaurcji; 
Kali  und  Kalkhydrat  eine  kohlensäurefreie  Aetzlauge.  Man  lässt  dieselht 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  ahsetzen  und  giesst  sie  sodann  in  cim 
hilernasche,  oder  einen  Mischeylinder  (Fig.  30)  klar  ah.  Man  füllt  jetzi 
aus  einer  Bürette  15  C.-C.  Normalklcesäure  in  ein  Becherglas,  lärht  diC' 


selbe  inil  etwas  Lacmuspapier  rotli  im 
tilrirt  mm  aus  einer  anderen  Hilrelle  di 
Kalilan^re  in  die  SHnre,  bis  dieselbe  <r,. 
rade  blau  geworden  ist.  Gesetzt  nni 
man  hätte  bierzn  10  G.-C.  Kalilauge  g,: 
brancbl,  so  müssen  auf  je  10  C.-C.  de 
Lauge  noeb  5 G.-C.  destillirtes  Wasser  ode 
anl'  100  G.-G.  Lange  50  G.-C.  Wasser  zöge 
setzt  werden.  Iletrüge  mithin  die  in  der 
Misebeylinder  befindliche  Lauge  600  G.-G 
so  werden  noch  300  G.-C.  destillirtes  Was 
ser  liinzngerugt,  gut  umgescliilttelt  mi 
schliesslich  die  so  dargestellte  Normalkal: 
flüssigkeit  in  das  Aurbewalirungsgeläss  gi 
bracht.  Als  Verschluss  für  dasselbe  wendt 
man  nach  Mohr  am  besten  eine  wi 
Fig.  64  geformte,  mit  einem  trockene 
Pulver  aus  gleichen  Theilen  Glaubersal 
und  Aetzkalk  gefüllte,  den  Kork  gena 
durchsetzende  Glasröhre  an. 


Flasche  für  Normalkalilösung. 


Natrium,  Na.  = 23,0. 

361.  Synon.  Sodium. 

Das  Natrium  wurde  fast  gleichzeitig  mit  dem  Kalium  zuerst  vo; 
Davy  mittelst  galvanischer  Elektricität  dargestellt. 

Die  Verbindungen  des  Natrium  in  der  Natur  sind  denen  des  Kaliur 
ziemlich  entsprechend,  nur  kommt  das  Natrium  häufiger  als  das  Kaliuii 
in  Verbindung  mit  Chlor  vor.  Im  Mineralreich  findet  sich  bald  das  eine 
bald  das  andere  dieser  Alkalimetalle,  bald  beide  neben  einander,  haupt 
sächlich  in  den  Silicaten,  durch  deren  Verwitterung  sie  dann,  in  löslich 
Verbindungen  übergefiihrt,  in  das  Wasser,  in  den  Boden,  in  Pfianzei 
und  Thiere  überzugehen  vermögen.  Wälirend  die  ßinnenlandpfianzei 
reicher  an  Kali  sind,  sind  die  am  Meeresufer,  oder  in  der  Nähe  voi 
Salinen  wachsenden  reicher  an  Natron-Verbindungen.  Im  Thierorganis 
mus  enthalten  die  flüssigen  Stoffe  vorwiegend  Natron-,  die  soliden  mein 
Kali-Salze. 

362.  Die  Darstellung  des  Natrium  geschieht  in  ganz  analoger  Weise 
wie  die  des  Kalium.  Nach  den  von  Deville  gemachten  3Iittheilunger 


Fiif.  0 l. 
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wcnlfi»  30  Kil.  kolilonsaurcs  Natron,  13  Kil.  IcingriMilvorlo  Slrinkolilo 
mul  5 Ki’tMile  in  oisei'nen  Flaschen  oder  in  Cylinderrühren  einer  starken 
rdüldiitze  ausgesel/.t.  Obige  .Mischung  schmilzt  nicht;  es  ti’ennt  sich  in 


Folge  dessen  das  Na- 
ironsalz  nicht  von  der 
Kühle,  dieOasentwick- 
hnigtCOjgehtrascher 
mul  reichlicher  von 
Statten,  und  dadasNa- 
iriinn  schon  hei  einer 
der  Schmelzhitze  des 
Sillteis  nahen  Tem- 
peratur reducirt  wird, 
so  geht  es  mit  diesen 
Gasen  rasch  in  den  Ue- 
cipienten,  wo  es  noch 
f.  geschmolzen  l)leiht  u. 
durch  eine  Oeirnung 
in  dem  Hecipienten  in 
ein  untergestelltes  Ge- 
tciss  mit  Steinül  ab- 
tropll.  (Fig.  65  a ist 
die  im  Oien  liegende 


Natriuin-Olen. 


t- 


' sclnniedeeiserne  Flasche,  b das  Verbindungsstück,  c der  Recipient  und 
> d das  Gelass  mit  Steinül.) 

Während  vor  etwa  20  Jahren  ein  Gramme  Natrium  7 Franken  kostete, 

\ kommen  jetzt  die  Dai’stellungskosten  des  Kilogramme  nur  auf  7 Franken. 

Üas  Natrium  (von  J.  Rousseau  fri^res  in  Paris  dargeslellt)  kommt  §.  363. 
j jetzt  in  ziemlich  grossen,  2-2‘/2  Zoll  langen  und  1 Zoll  dicken,  aussen 
I mit  einer  matten  Rinde  von  Suboxyd  überzogenen,  derben  Stücken  im 
1 Handel  vor.  Frisch  angeschnitten  oder  io  Glasröhren  luftdicht  an-  und 
' eingeschmolzen,  hat  es  gleich  dem  Kalium  einen  silherw'cissen  Glanz;  es 
I lässt  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem  Messer  gleich  Wachs 
‘ schneiden,  wird  aber  unter  0"^  spröde.  Es  hat  ein  specifisches  Gewdcht 
‘ von  0,972,  schwimmt  daher  auf  Wasser  und  oxydirt  sich  unter  fort- 
währendem Zischen  und  unter  Wasserstoflentvvicklung  auf  demselben. 

1 Erst  gegen  Ende  der  Oxydation,  wo  die  anfänglich  gebildete  Kugel  immer 
1 kleiner  und  kleiner  geworden  ist,  entzündet  es  sieb  zuweilen  und  brennt 
' dann  mit  gelber  Flamme.  Legt  man  es  dagegen  auf  ein  Stück  unge- 
1 leirntes,  auf  Wasser  schwimmendes  i*apier,  oder  wirft  man  es  auf  warmes 
' Masser,  so  entzündet  es  sich  sogleich,  weil  es  sich  hier  nicht  so  stark 
» abktihlt,  als  auf  kaltem  Wasser  und  bei  freier  Umherbewegung.  Es 
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schmilzt  schon  hoi  +90°  und  verflilclitigt  sich  heim  Glülien  in  Sauer 
Stoff  niclit  ahgeheiulen  Gasen  in  larhlosen  Dämpfen. 

Vcrhiiuliiiigen  des  Natrium  mit  Sauerstoff. 

Gleich  dem  Kalium  bildet  auch  das  Natrium  mit  Sauerstoff  3 Verhindini 
gen,  und  können  analog,  wie  hei  diesen  angegeben  wurde,  erhalten  werden 

a)  ein  Natrinmsuhoxyd,  Na^  0, 

b)  ein  Natriumoxyd,  Na  0,  und 

c)  ein  Nairi  u m h yp erox yd , Na^Og;  letzteres  orangefarben. 
Alle  drei  sind  noch  wenig  ^gekannt. 

§.364.  Das  Natriumoxydhydrat,  Na  0,  HO,  Aetznatron,  Natroi 
ca  u Stic  um,  wird  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Kaliumoxydhydra 
erhalten  und  kann  auch  gleich  diesem,  mit  Krystallwasser  verbunden 
anschiessen.  Dasselbe  ist  ebenfalls  schmelzbar  in  der  Glühhitze.  Es  er 
starrt  krystallinisch. 

Die  Na  l r onlauge,  Liqu  0 r Na  trii  ca  ust.,  wird  aus  kohlensauren 
Natron,  Wasser  und  Aetzkalk  durch  Kochen  bereitet,  wie  die  Kalilauge 

Nach  dei  preuss.  Pharmakopoe  aus  4 Tli.  kryst.  kohlensaurem  Natron , 20  Tli 
Biunnenwasser  und  1 Th.  Aetzkalk.  Nach  der  sächs.  Pharmakopoe  aus  5 Th.  kryst 
kohlensaurem  Natron,  30  Th.  Wasser  und  3 Th.  Kalk.  Die  östr.  und  bair.  Phar 
makopöe  führen  dieses  Pjäparat  nicht  an. 

Die  Natronlauge  wird  im  Grossen  fabrikmässig  zu  technischen  Zwecken 
z.  B.  für  die  Seifensiederei,  dargestellt.  Auch  hier  kann  man  aus  deir 
spec.  Gewichte  eine  Gehaltsscala  construiren.  Es  enthält  die  Lauge  z.  B, 

bei  spec.  Gew.  Procente  an  Na  0 
2,00  77,8 

1,85  63,6 

1,63  46,6 

1,50  36,8 

1,40  29,0 

1,32  23,0 

1,23  16,0 

1,12  9,0  Li.  s.  w. 

Die  Piüfung  kann  auch  uiaassanalytisch  in  derselben  Weise  wie  beim 
Kali  geschehen. 

Salze. 

§.  365.  1.  Kohlen  sau  res  Natron  existirt  gleich  dem  entsprechenden 

Kalisalz  in  3 Vei’hindungsstufen : 

a)  Einfach  oder  neuti’ales  kofilen saures  Na  tron,  Natron 
carbonicum,  Carhonas  Natrii,  Na  0,  C0„  == 

* ,11(^4  Jfl 


1 00,00. 


O l o 


Diese  auch  unter  ilem  Namen  Soda  bekannte  wichtige  Verbindung 
j koinnil  natürlich  vor  und  krystallisirt  oder  elllorescii’t  au  manchen  Stellen, 
f z.  D.  in  den  Umgehnngen  dei'  Natronseen  Aegyptens,  zu  Dehreczin  in 
, Ingarn  (wo  man  jährlich  gegen  10,000  Centner  sammelt),  ferner  in 
Mexiko,  Tibet,  Persien,  Armenien,  reichlich  aus  dem  lioden. 

• Man  gewinnt  das  Salz  in  solchen  Fallen  durch  Auslangen,  Ahdam- 

I pfen,  Calciniren  und  Umkrystallisircn. 

Oder  man  stellt  es  in  ähidicher  Weise  aus  der  Asche  von  Meeres- 
iind  Strandgewächsen,  wie  die  Potasche  aus  der  Asche  der  Binnenland- 
I pllaiizeu,  dar.  Barilla  oder  Alicante-Soda  mit  etwa  30”/c,  Sali- 
!‘  cor  mit  etwa  14“/o,  Blanqnette  mit  6 - S“/'»  Varec-  und  Kclp- 
i‘  Soda  mit  etwa  5”/«  kohlensaurem  Natron, 

Diese  rohen  Soda-Sorten  enthalten  neben  dem  kohlensauren  Natron 
ji  noch  Kochsalz,  sehwelelsaurc  Salze,  Jod-  und  Brom-Verbindungen  u.  s.  w., 
i und  es  wird  aus  ihnen  durch  Auslangen  und  Krystallisiren  die  krystal- 
i lisirte  Soda  gewonnen. 

Die  meiste  in  der  Technik,  Pharmazie  nnd  Chemie  verbrauchte  Soda 
i'wird  jetzt  aus  dem  Kochsalz  in  den  Sodafahriken  im  Grossen  künstlich 
i gewonnen,  und  zwar  meistens  nach  dem  von  Lehlanc  angegebenen 
' Verfahi’en. 

Das  Kochsalz  wird  zuerst  durch  Schwelelsänre  in  schwefelsaurcs 
r- Natron  umgewandelt.  Die  dabei  entstehende  Salzsäure  (vergl.  S,  134)  wird 
I entweder  in  Wasser  geleitet,  oder  entweicht  in  die  Lid't.  Das  entstan- 
tl  dene  schwefelsaure  Natron  wird  mit  gleichen  Theilen  kohlensaurem  Kalk 
ijund  -j^  Steinkohlengrus  gemischt  und  auf  einem  Flammenofen  unter 
k fortwährendem  Umarheiten  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 

NaO,  SO3  -|-4C  = NaS-|-4  CO,  ferner 
2 NaS  -f-  3 Ca 0,  CO^  = 2 Na 0,  CO^  -f  2 Ca S,  Ca  0 -f-  CO^. 
tCOj  entweicht;  2 Ca S,  CaO  (sogenanntes  Calciumoxysulfuret)  bleibt  als 
Psehr  schwer  lüslich  beim  Behandeln  mit  Wasser  zurück,  w'ährend  NaO, 

I!L  CO,  sich  leicht  löst.  Das  so  gewonnene  Product,  die  rohe  Soda,  enthält 
b noch  .-Vetznatron,  schwefelsaures  Natron  (1 — 3'V«)i  Calciuinoxysul- 
« furet  und  andere  Unreinigkeiten.  Es  wird  daher  mit  Wasser  ausgelaugt, 
1 die  Lauge  zur  Trockne  verdampft  und  calcinirt.  Das  jetzt  gewonnene  Pro- 
1 diict,  calci nirte  Soda  genannt,  enthält  circa  75‘V'>  kohlensaiircs  Natron, 
12— 13”/o  Aetznatron  und  9 — lO®/«  schwcfelsaures  Natron.  Durch  wie- 
• derholtes  Umkrvstallisiren  und  längeres  Stehen  an  der  Luft  kann  daraus 
• fast  chemisch  reines  kohlensaures  Natron  gewonnen  werden.  (Natron 
■ c;jrb.  depur,  cryst.  der  Pharmakopoen.) 

Es  sind  eine  sehr  grosse  Menge  von  V^orschlägeii  gemacht  und  zum 
1 Theil  patentirt  worden,  um  die  Soda  nach  anderen  Methoden,  als  der 
'orstehend  heschriehenen , allerdings  noch  etwas  umständlichen  und  für 
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die  vielfache  Vcrweiulung  des  Prodiictes  kostspieligen,  darznstellen.  Oln 
auf  diese  Vorschläge  hier  einziigehen,  sei  mir  kurz  das  Priiicip  ein 
von  E.  Kojip  gemachten,  bereits  im  Grossen  in  einigen  Fahriken  au 
geführten  Verfahrens  erwiihnt.  Das  Glaubersalz  (Na  0,  803)  wird  n 
Eisenoxyd  (Dotheisimslein)  im  Vei-hidtniss  von  9 : ü gemengt,  und  de 
Gemenge  noch  etwa  4 Theile  Kohle  zngeselzt.  Diese  Masse  wird  i 
Soda-Ofen  wie  oben  geschmolzen,  dann  heraiisgenoinmen  und  an  d 
Luit  einige  Zeit  liegen  gelassen.  Sie  zerfilllt  dabei  und  wird  nun  n 
durch  Verhj’cnncn  von  Steinkohle  entstandener  Kohlensäure  in  Herührui 
gebracht.  Durch  Auslaugen  mit  Wasser  von  30 — 40'*  C.  und  Verilar 
pfen  gewinnt  man  reine  kryslallisirte  Soda.  Der  unlüsliche  Dückstai 
ist  Schwcfeleiscn  und  wird  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  verwertln 


Eisenoxyd,  Glaubersalz  und  Kohle  gehen  hierbei  ein  geschmolzen 
Gemenge  von  Fe,,  NagSg.  Letzteres  aber  mit  Luft  und  Kohlensäure 
Berührung  gieht  2 NaO,  CO^  + Fe,  NaSg  = Fe,  S^  -f  NaS.  Diese  let 
tere  Verbindung  wird  durch  Einwirkung  der  Luft  zu:  2Fe0,S03- 
F62  03-f-Na0,  SO3,  kann  also  beim  Glühen  schweflige  Säure  (SOj  li 
fern,  die  dann  in  Schwefelsäure  umgewandelt  wird,  indem  man  sie 
den  Bleikammern  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.  zusammenbringt.  — Nai 
neueren  Versiicben  von  Stromeyer  soll  das  geglühte  Gemenge  ai 
NaO,  COg -f- Na 0 -f-  (NaS,  2 FeS)  bestehen  und  13  0 entweichen.  - 
Die  Schwefelsäure  wird  also  bei  diesem  Verfahren  stets  wieder  gewönne 
während  sie  bei  der  Leblanc’scben  Methode  verloren  geht. 

Chemisch  rein  erhält  man  das  einfach  kohlensaure  Natron  dun 
Glühen  des  leicht  rein  darstellbaren  zweifach  koblensauren  Natrons. 

Das  reine  kohlensaure  Natron  bildet,  je  nachdem  es  bei  niedere 
oder  höheren  Temperaturgraden  krystallisirte,  entweder  grosse,  farblos 
dem  klinorrhombischen  System  angehörende  Krystalle  mit  10  Aequiv.  od( 
62,8  p.  C.  Krystallwasser.  Beim  Liegen  an  der  Luft  geht  die  Hälfte  d( 
Krystallwassers  unter  Zerfallen  zu  einem  weissen  Pulver  verloren  (Nafro 
carb.  depiir.  dilapsum).  In  warmer  Luft  gebt  auch  der  übrige  Anthc 
des  Krystallwassers  fort.  Oder  wenn  das  Salz  in  der  Wärme  aus  seine 
Lösungen  sich  abscheidet,  bildet  es  kleine  4seitige  Tafeln,  die  lu 
1 Aequiv.  — 14,5  p.  C.  Krystallwasser  enthalten  und  an  feuchter,  kalU 
Luft  noch  weitere  4 Aequiv.  aufnehmen  können.  3Ian  hat  ausserdei 
noch  3 verschiedene  Formen  mit  difl'erentem  Krvstallwassergehalt  vo 
7 — 9 und  15  Aequiv.  beobachtet.  Das  kohlensaure  Natron  im  trockenei 
krystall wasserfreien  Zustand  ist  weiss,  schmilzt  in  der  Glühhitze,  löi 
sich  in  Wasser  leicht  auf;  die  Lösung  besitzt  alkalische  Reaction.  I 
Weingeist  ist  es  unlöslich.  Die  krystallwasserhaltigen  Verbindungen  sin 
je  nach  dem  Gehalte  an  Krystallwasser  verschieden  löslich,  in  kochendei 
Wasser  stets  reichlicher,  als  in  kaltem. 
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1))  Das  aiidertliall)  kolileiisanre  Natron,  Nalron  ses([ ii  i- 3G0 
arboiiicum,  2NaO,  koiiiint  als  Urao  oder  Trona  in  Aogyp- 

L*ii  mul  Fezzan  in  Al'rika,  lerner  in  Colmnbien  natilrlich  vor.  Kilnstlicli 
, ann  man  es  erhalten  durch  Mischen  gleicher  Aecinivalente  des  einlach  und 
oppell  kohlensauren  Salzes,  oder  auch  durch  Kochen  des  doppelt  kohlen- 
aiiren  Natrons  und  Ahdainplen  zur  Krystallisation. 

Es  krystallisirt  mit  3 odei’  4 Aetpiiv.  Wasser  klinoi'rhomhisch  in  oft 
ehr  harten  Krystallen,  die  sich  bei  5'/-^  Theil  Wasser 

iiOseu. 

i c)  D 0 p p e 1 1 k 0 h I e 11  s a u r e s N a t r 0 n , Natron  b i c a r h o n i c u ni , §.  3G7 

' 36,90  Na  0 

ji  weifach  kolilensaures  Natron,  NaO,  2 COg,  HO  ^ 52,39  CO, 

10,71  HO. 

I 100,00. 

I Dieses  Salz  findet  sich  in  vielen  alkalischen  Säuerlingen  und  wird 
I rni  Grossen  dargestellt,  indem  man  über  theilweise  entwässertes,  krystal- 
»kisirtes  kohlensaures  Natron,  welches  in  geeigneten  Räumen  locker  auf- 

I -escliichlet  ist,  Kohlensäure  leitet.  Unter  starker  Erwärmung  wird  die 
Kohlensäure  aufgenommen  und  der  üebersclmss  an  Wasser  ausge- 

il  chieden. 

Die  preussische  und  östreichisdie  Pliarmakopöe  gestatten  den  Ankauf  des  fabrik- 
•.]  iiässig  dargestellten,  von  neutralem  Salz,  scliwefelsaurem  Natron,  Chlornatrium,  so 

ii  rie  Metallen  freien,  daher  nicht  alkalisch  reagirenden , schwefelsaure  Magnesia  nicht 
;j:  ällenden,  mit  SchwefelwasserstofT  u.  s.  w.  sich  nicht  verändernden  Salzes.  Die  hair. 
ii  ind  sächs.  Pharmakopoe  schreiben  vor,  dasselbe  aus  krystallisirtem  einfach  kohlen- 
Ui  aurem  Natron  zu  bereiten,  zu  welchem  im  fein  pulverisirten  Zustande  freie  Kohlen- 
:ii  äure  geleitet  wird,  worauf  das  Salz  von  der  entstandenen  Flüssigkeit  durch  Filtration* 
fp  relrennl,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet 
,j  wird.  — Das  käufliche  kann  übrigens  auch  durch  Pulverisiren  und  Waschen  mit 
|||!vallem  Wasser  gereinigt  werden. 

T 

||l  Es  bildet  entweder  weissc,  krystallinische  Krusten,  oder  ein  voll- 
sp  iommen  weisses  Krystallrnehl,  kann  aber  auch  in  geschobenen  4seitigen 

I I fafeln  krystallisiren. 

Es  löst  sich  in  13  Theilen  kaltem  Wasser;  die  Lösung  reagirt  nur 
I'  wlir  schwach  alkalisch.  Reim  Kochen  derselben  entweicht  Kohlensäure. 

' t Oiiecksilberchlorid  in  verdünntm*  Lösung  gibt  einen  weissen,  erst  nach 
1 1 'iniger  Zeit  sich  gelbroth  färbenden  Niederschlag. 

i PKs  findet  vielfache  Anwendung  als  Pulvis  aeropliorus  mit  Wein- 
f I steinsäure  zu  Brausemischungen,  zu  Soda-Wasser,  zu  Vichy-  oder  Riliner 
h Zeltchen.  Auf  seine  Reinheit  von  neutralem  Salz  kann  es  sowohl  durch 
I ' Titrirnng  mit  Nornialklecsäure,  wobei  es  3G,9%  Natron  liefern  muss, 

1 l'iils  auch,  nach  Fresenius  und  Will,  im  Kohlensäure-Apparat  ge[)rüll 
I "erden.  Im  letzteren  Falle  muss  man  52°/o  Kohlensäure  erhalten. 


l 
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308.  2.  Seil  weColsaii  res  Natron,  Natron  sullnricnin,  Glaube 

salz,  Sal  inirabilc  Glanberi,  NaO,  SO  = 

’ 50,84  SO3 

100,00. 

Dasselbe  wurde  1058  von  dem  Chemiker  (11  anbei-  zuerst  du 
gestellt. 

Es  findet  sich  natiirlicli  als  Thenardit  (NaO,  SO3)  und  Mirabil 
(Na  0,  SO3  -f-  2 HO),  als  EKloreseenz,  meblartig,  im  Steinsalz-  und  Gyj] 
gebirge,  auch  auf  Lava.  Gelüst  in  Wasser  oft  in  betriiclitlieben  Meiigi 
neben  Bittersalz  in  verschiedenen  Mineralquellen,  z.  B.  SaidscbiUz,  PüHn 
Karlsbad,  und  in  den  Salzseen  Ungarns  und  Aegyptens;  ferner  als  Bn 
gniartin  (CaO,  SO3 Na  0,  S03)  u.  s.  w. 

Das  Glaubersalz  wird  meistens  als  Nebenproduct  anderer  Operatioru 
erhalten,  so  bei  der  Darstellung  der  Salzsäure,  der  Salpetersäure  ai 
Natronsalpeter,  bei  der  Gewinnung  von  kohlensaurer  Magnesia,  fern 
aus  der  Mutterlauge  und  den  Pfannensteinen  vieler  Salinen,  endlich  aui 
bei  manchen  metallurgischen  Operationen. 

Das  im  Handel  vorkommende  Salz  muss  deshalb,  bevor  es  zum  mediciniscb 
Gebrauche  verwendet  werden  darf,  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  (bis,  ter  d 
puratum)  gereinigt  und  schliesslich  noch  auf  etwaige  Verunreinigungen  (Metallsals 
Kalk,  Magnesia,  doppelt  schwefelsaures  Natron,  Ammoniak  und  Chlorgehalt)  gepri 
werden.  — Nach  der  sächsischen  Pharmakopoe  stört  man  die  Bildung  grosser  Kr 
stalle  durch  Umrühren.  Die  sich  bildenden  kleinen  Krystalle  schliessen  dann  wenig 
Unreinigkeiten  der  Mutterlauge  ein.  Jedenfalls  wäscht  man  das  imikrystallisirte  Sa 
auf  einem  Trichter  noch  mit  kaltem  Wasser  ab. 

Mit  10  Aequiv.  Krystallwasser  = 56°/o,  schiesst  das  Glaubersalz  i 
.klinorrhombiseben  wasserhellen  Prismen  oder  beim  fortwährenden  Uii 
rühren  in  nadelförmigen  Krystallen  an,  die  beim  Liegen  an  trockner  Lul 
schneller  in  höheren  Temperaturen,  zu  einem  weissen  Pulver  (Natro 
SU  1 für.  dilapsum)  zerfallen.  Das  krystallisirte  Glaubersalz  löst  sic 
in  8 Theilen  Wasser  von  0°,  dagegen  schon  in  2 Theilen  Wasser  vo 
20°  und  in  1 Theil  von  25°.  Bei  -[-33°  bedarf  es  nur  ‘/s  Wosser  zi 
Lösung.  Von  diesem  Temperaturgrade  an  aufsteigend  nimmt  die  Lös 
lichkeit  desselben  in  wärmerem  Wasser  wieder  ab,  in  der  Art,  dass  ein 
bei  -|-83°  gesättigte  Lösung  bei  Erhöhung  der  Temperatur  einen  The 
des  Salzes  wasserfrei  als  weisses  Pulver  absetzt.  (Misslichkeit  desselbe 
bei  Destillationen  wegen  heftigen  Stossens.)  — In  stärkerem  Weingeis 
(0,85  spec.  Gew.)  ist  das  Glaubersalz  unlöslich;  Weingeist  von  0,87  lös 
bei  15°  ^/loooo,  und  solcher  von  0,905  löst  ^^loooo  auf. 

Das  wasserfreie  sclnvefelsaure  Natron  bildet  rhombische  Oktaeder 
Das  Glaubersalz  schmeckt  bitter  salzig,  findet  in  der  Medicin  vielfach 
Anwendung  und  macht  neben  ‘/s  kohlensaurem  Natron  und  'j'32  Koch 
salz  den  Ilauptbestandtheil  des  Karlsbader  Salzes  (Sal  Thermarun 


Carol.)  aus.  — Mit  Weinstein  und  kohlensaureni  Natron  bildet  es  das 
. Seidlitz-Piilver. 

Das  doppelt  s c Inv  e fe  1 s a u r e N a t r o n , N a t r o n s n 1 f.  a c i d u in , 

5*2,82  Na  0 

iNaO,  SO3  + SO3 HO  = 66,66  SO3 

7,52  HO 

100,00, 

r entstellt  ganz  wie  das  entsprechende  Kalisalz.  Es  kann  auch,  gleich 
\ (liesein,  wasserfrei,  oder  wasserhaltig,  mit  3 Aequiv.  HO,  und  zwar  in 
I:  ziemlich  grossen,  wasserliellen,  hestttndigen  Krystallen,  erhalten  werden. 


3.  Un te rsch  wefli g saures  Na  tron,  Na  tron  suhsulfurosiira,  §.  369. 
34,83  NaO 


Na  0,  S.,  0„  = 


65,17  S3O3 

100,00. 


^ Dieses  in  der  Photographie  häufig  in  Anw'endimg  kommende  Salz 
li«  kann  nach  den,  bei  der  unterschwelligen  Säure  (S.  173)  bereits  ange- 
. gehenen  Methoden  dargestellt  Averden. 

Ini  Grossen  wird  es  in  den  chemischen  Fabriken  jetzt  meistens  da- 
' durch  gewonnen,  dass  in  eine  Aullüsung  von  5 fiicli  Schwefelnatrium  so 
j lange  schwellige  Säure  geleitet  ward,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden 
'•ist,  oder  indem  man  eine  Auflösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Natron 
ti  mit  Schwefel  oder  Schwefelnatrium-Lösung  bis  zur  Entfärbung  kocht  und 
dann  zur  Rrystallisation  verdampft. 

t Grosse,  wasserhelle,  5 Aequiv.  HO  enthaltende  rhomhoid.  Prismen, 
idie  beim  Erhitzen  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
'Wasser.  Die  Lösung  nimmt  Irisch  gefülltes  Chlorsilher,  ferner  Jod-  und 
ißronisilher,  so  wie  Quecksilherovyd,  auf  und  wirkt  hei  Anwesenheit  freier 
"Salzsäure  u.  s.  w.  stark  reducirend. 


4.  Schwefligsaures  Natron,  Natron  sulfurosum,  NaO,  §.  370. 
"SO^,  wird  durch  Einleiten  von  sclnvelligsaurem  Gas  in  Natronhydrat  od(U' 
»feuchtes  kohlensaures  Natron  erhalten. 

Beim  Kochen  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Bildung  von  schwefel- 
^ saurem  Natron  und  Schwefelnatrium. 

Es  krystallisirt  in  monoklinoedrisclien  Prismen  und  besitzt  nach 
'•Muspratt  10  Aequiv.  HO. 

Leitet  man  überschüssige  schweflige  Säure  ein,  so  entsteht  ein  saures 
‘Salz,  welches  durch  Weingeistzusatz  abgeschieden  werden  kann. 

Beide  Salze  sind  gleich  dem  unterschwefligsauren  Natron  als  Anti- 
' chlor  bekannt,  indem  sie  sich  mit  freiem  Chlor  oder  mit  den  Bleich- 
* salzen  zersetzen  und  dadurch  die  Wirkung  des  Chlors  aulhehen. 


tj  I 


§•  371.  5.  Pli osp horsaii res  Natron,  Natron  phosplioricnin  2Na( 

43,ß()  NaO 

HO,  PO.  = 6,34  HO 
50,00  PO, 

ioo,oo! 

Dieses  Salz,  das  gewölinliche  p li o sp h o rsa n re  Natron  g 
nannt,  kann  entweder  ans  dem  Acid.  j)lios[)li.  pnriirn,  odei’  ans  der  ui 
reinen  KnoclienphospIiors;iiire  dargestellt  werden.  In  beiden  Fidlen  wii 
so  viel  reines  koldensanrcs  Natron  zu  der  verdünnten,  kochenden  Siltn 
gesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  sebwaeb  alkalische  Ueaction  zeigt,  uii 
dann  zur  Ki’yslallisation  verdampft. 

Die  prcussische  Pharmakopöc  will  das  Acid.  phospli.  pur.  mit  dem  gleichen  G 
Wichte  Wasser  verdünnt  und  auf  3 Tlieile  dieser  Mischung  1 Theil  kryst.  kohle 
saures  Natron  angewendet  wissen.  Die  bairische  und  sächsische  Pharmakopoe  wend( 
Acid.  phosph.  ex  ossibus  an,  das  mit  kohlensaurem  Natron  schwach  übersättigt  wir 
Dabei  werden  Kalk  und  Magnesia  gefällt,  und  es  kann  dann  das  Salz  durch  Ur 
kryslallisiren  noch  gereinigt  werden.  Die  östreichische  Pharmakopoe  gestattet  d( 
Ankauf  aus  Fabriken,  wo  es  ebenfalls  aus  der  Knochenphosphorsäure  bereitet  wir 
In  letzterem  Falle  ist  es  auf  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Kalk,  Magnesia,  Chlor  ui 
namentlich  auf  Arsenik  zu  prüfen,  welcher  letztere  von  unreiner  Schwefelsäu 
herrühren  kann.  Auch  Eisen  und  Kupfer  kann  in  dem  käuflichen  enthalten  sein. 

Das  pliosphorsaure  Natron  krystallisirt  mit  24  Aequiv  HO  in  gla« 
glänzenden  monoklinoedriseben  Säulen  und  Tafeln,  besitzt  einen  schwac 
salzigen  Geschmack,  verwittert  durch  allmähligen  tbeilweisen  Verlust  vo 
10  Aequiv.  Krystallwasser , ohne  zu  zerfallen,  wobei  es  weiss  und  ur 
durchsichtig  wird.  Beim  Erwärmen  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser 
nach  Verlust  desselben  geräth  es  in  feurigen  Fluss,  wobei  es  auch  sei 
basisches  Wasser  verliert  und  zu  pyrophosphorsaurem  Natron  (2NaC 
PO,)  wird.  Es  löst  sich  in  4 Theilen  kaltem  und  2 Theilen  kochender 
Wasser.  In  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  reagii 
schwach  alkalisch  und  nimmt  je  nach  ihrem  Gehalte  verschieden  gr’oss 
Älengen  von  Kohlensäure  auf. 

Durch  Grlühen  mit  1 Aequiv.  kohlensaurem  Natron  oder  Zusatz  voi 
Nati'onbydrat  zur  wässrigen  Lösung  und  Eindampfen  zur  Rrystallisalioi 
entsteht  das  phosphorsaure  Natron  von  der  Formel  3 Na  0,  PO,  + 24a(| 
welches  in  dünnen  Gseitigen  Säulen  mit  flachen  Enden  anschiesst,  he 
15 C.  in  5 Theilen  Wasser  sich  löst,  bei  -1- seinem  Krystall 
Wasser  schmilzt,  in  wässriger  Lösirng  viel  Kohlensäure  airfnimmt  uiu 
sowohl  durch  diese,  als  alle  übi'igen  Säuren  je  nach  der  Menge  der  Saun 
in  das  Salz  2 NaO,  HO,  PO„  oder  bei  stärkeren  Säuren  selbst  in  saure! 
p h 0 s p h 0 r s a u res  N a t r o n übei  geht. 

Dieses  letztere,  nach  der  Formel  NaO,  2 110,  PO,  + 2a(|  zu- 
sammengesetzt, erhält  man  am  reinsten,  Avenn  man  der  Aullösung  des 


rewülinlichen  pliospliorsauren  Natrons  so  lange  rMiosphorsJiureliydrat  zii- 
;etzt,  l)is  dasselbe  Kalk-  oder  Barytsalze  nicht  mehr  l'iillt,  und  dann  zur 
vnslallisafion  eindanipft.  Es  bildet  gerade,  rhondjische  in  Wasser  sehr 
eicht  lösliche  Siiulen. 

Alle  drei  Salze  enthalten  die  di’eihasischc  BhosphorsUure  und  gehen 

nit  salpetersaiirein  Silheroxyd  gelbe  N’iederschlilge  von  3 AgO,  I‘0^.  Wkli- 

•end  hei  dem  letzteren  und  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron 

lie  ahliltrirte  Flüssigkeit  sauer  reagirt , reagirt  sie  hei  dem  Salz  3 Na  0, 

‘(1  neutral. 

0 

Auch  mit  den  früher  ahgehandelten  beiden  anderen  Phosphorsiiuren, 
er  Pyro-  und  Metaphosphorsüure,  bildet  das  Natron  Salze,  und  zwar 
(lit  ersterer  zwei,  mit  letzterer  eines.  Alle  drei  fällen  Silberlosung  weiss. 

I >as  metaphosphorsaure  Silheroxyd  wird  beim  Erwärmen  harzig  und  lOst 
l ieh  in  überschüssigem  melapliosphorsaurem  Natron  auf.  — Das  meta- 
: ihosphorsaure  Natron  kann  übrigens  in  mehreren  theils  amorphen,  iheils 
rystallinischen  Modificationen  erhalten  werden. 

6.  Arsensaures  Natron  kann  wie  das  phosphorsaurc  Salz  in  §.  372. 
drei  verschiedenen  Verhältnissen  dargestellt  werden,  und  zwar  mit  3, 

'iiit  2 und  mit  1 Aequiv.  Natron.  Alle  drei  sind  den  entsprechenden 
»hosphorsauren  Verbindungen  isomorph. 

) Das  arsensaure  Natron  mit  2 Aequiv.  fixer  Basis  hat  bei  0°  kry- 
1 lallisirend  die  Formel  2 NaO,  HO,  PO^  -j-  24  aq,  dagegen  hei  -f-  20°  C. 
nur  16  aq.  Es  bildet  grosse  monoklinoedrische  Tafeln. 

7.  Salpetersaures  Natron,  Natron  nitricuin,  Natron- §.  373. 

^ Salpeter,  cu  bisch  er  oder  Chili-Salpeter,  NaO,  NO^  = 

I 100,00. 

j Dieses  Salz  findet  sich  in  sehr  bedeutenden  Mengen  in  Chili,  wo 
i^■s  mit  verhältnissmässig  geringen  Mengen  (2 — 6*7‘0  anderer  Salze,  z.  B. 
odsaurem  Natron  u.  s.  w.,  verunreinigt  gegraben  wird.  Durch  Umkry- 
.lallisiren  kann  es  leicht  rein  erhalten  werden,  was  nach  den  Pharma- 
hiopöen  zur  Darstellung  des  Natron  nitric.  dejiuratum  durch  Auf- 
i|^’  Ösen  desselben  in  1 bis  1 '/^  Theilen  kochendem  destillirtcm  Wasser  zu 
•’^eschehen  hat.  Die  heim  Erkalten  anschicssenden  Krystalle  w'crden  noch 
!twas  kaltem  Wasser  ahgewaschen  und  dann  getrocknet.  Es  muss 
‘ nöglichst  frei  von  Kalk,  Magnesia,  Jod,  Schwefelsäure  und  Chlor  sein. 

Farblose,  wasserfreie  Rhomboeder  von  bitter- salzigem  Geschmack, 
n 1 ’/v — 2 Theilen  kaltem,  in  weniger  als  seinem  gleichen  Gewicht  kochen- 
Jem  Wasser  löslich.  Schmilzt  heim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Sauer- 
I ' Uoff,  verpufl't  weniger  stark  mit  Kohle  als  Kalisalpeter,  zieht  hygi’oskopische 
•f eiichtigkeil  au§  der  Lid't  an  und  ist  daher  ztir  Schiesspulverfahrikation  nicht 
rörauchhar,  wird  aber  häufig  zur  Darstellung  der  Salpetersäure  verwendet. 


8.  Chlorsaiii’(3S  und  jodsaiires  Natron  sind  f,dcich  dem  vorif»e 
Salze  krystallwasserlrei  und  werden  wie  die  entsprechenden  Kalisalz 
erhalten. 

§.  374.  9.  Bor  saures  Natron  kann  in  mehreren  Verhältnissen  dargestel 

werden : 

a)  Neutrales  horsaures  Natron,  NaO,  BO3  4 a q,  durc 
Znsammenschinelzen  von  gleichen  Ae(piiv.  Borsüure  und  kohlensaiirei 
Natron  und  Lüsen  in  Wasser. 

h)  Doppelt  horsaures  Natron,  Borax,  Na  0,  2 BO3 -}- 10  a< 
findet  sich  natürlich  als  Tinkal  in  Tibet  und  Indien  und  wird  durch  Un 
krystallisiren  gereinigt.  Sehr  viel  Borax  wird  auch  durch  Sättigung  de 
in  Toscana  (vcrgl.  S.  245)  gewonnenen  Borsäure  mit  kohlensaurem  Natro 
dargestellt. 

Monoklinomctrische  Prismen  von  alkalischem  Geschmack,  in  2 Theile 
kochendem,  in  10  — 12  Theilen  kaltem  Wasser  löslich.  Fast  unlüsüc 
in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  bläht  sich  das  Salz  durch  Entweichen  de 
Krystallwassers  auf  und  schmilzt  schliesslich  zu  einem  klaren  Glase  (Boras 
glas).  Seine  Anwendung  in  der  analytischen  Chemie  zur  Bildung  vo 
gefärbten  Gläsern  mit  gewissen  Metalloxyden,  so  wie  die  Verwendiin 
beim  Löthen  von  Metallen,  beruht  auf  dem  Vermögen  desselben,  Metal] 
oxyde  durch  seine  freie  Borsäure  zu  lösen,  damit  gefärbte  Verbindunge 
zu  bilden,  und  andererseits  die  zu  löthende  Metallfläche  von  der  Oxyd 
schichte  zu  befreien,  welche  die  Vereinigung  der  Metallflächen  unmög 
lieh  machen  würde. 

Man  kennt  ferner  noch  eine  in  Oktaedern  krystallisirte  Modificatio: 
des  Borax,  oktaedrischer  Borax  genannt,  die  sich  aus  heissen  couceii 
trirten  Lösungen  abscheidet  und  5 Aequiv.  Krystallwasser  enthält. 

Ein  vierfach  borsaures  Natron,  NaO,  4 BO3  + 10  aq,  en( 
steht  beim  Kochen  von  Borax  mit  Salmiak. 

Ein  sechsfach  b 0 r s a u r e s Natron  durch  Sättigen  von  Borax 
lösung  mit  Borsäure. 

§.  375.  10.  Kieselsaures  Natron  existirt  gleich  dem  kieselsaureu  Kal 

in  mehreren  Verhältnissen.  Beide  zusammen,  in  der  Regel  noch  mi 
kieselsaurem  Kalk  und  Spuren  von  Eisen,  Mangan,  Bleioxyd  u.  s.  w. 
bilden  die  verschiedenen  Glassorten,  die  gewöhnlich  durch  Zusammen 
schmelzen  von  Saud  mit  Potasche,  oder  Soda,  Glaubersalz  und  Kohle 
Kalk  erhalten,  und  wobei  zur  Entfärbung  (d.  h.  höheren  Oxydation  dci 
Melalloxyde  oder  Verbrennung  organischer  Stoffe)  häufig  Salpeter,  Braun 
stein,  arsenige  Säure  zugesetzt  Averden  (Bouteillenglas,  Fensterglas,  Flint 
glas,  Crownglas,  Strass,  üeberfangglas,  gefärbte  Gläser,  Milchglas,  Hohl 
und  Tafelglas  u.  s.  w.). 

Das  Kaliglas  ist  härter  und  schwerer  schmelzbar,  als  das  Natroiv 


I las. 


Je  mehr  Alkali  ein  f.las  enthält,  desto  weniger  danerhalJ.  gegen 


hernische  Agentien  und  desto  leichter  schmelzhar  ist  dasselbe. 

(Pas  Nähere  der  Glasfahrikation  n.  s.  w.  gebürt  dem  Gebiete  der 
’echnologie  an  und  muss  hier  übergangen  werd(*n.) 

1 1 . C h 1 0 r n a t r i 11  m , Kochsalz,  s a 1 z s a n r e s N a t r o n , Natron  §.  376. 
39,.TI  Na 
60,69  CI 


^mriaticnm.  Na  CI 


100,00. 

Aensserst  verbreitet  mul  oft  in  grossen  Mengen  a's  Steinsalz,  in 
oohiuellen  u.  s.  w.  Es  ist  ein  Bestandtheil  des  Meerwassers  mul  der 
Meisten  seihst  süssen  Qnellwässer.  Auch  im  [iflanzlichen  und  thierischen 
rganisnms  ist  es  vorhanden. 

Es  wird  im  Grossen  entweder  bergmännisch  als  Steinsalz  ge- 
■onnen , oder  die  n a t ü r I i c h c n oder  künstlichen  S o o 1 e n werden 
ach  vorgängiger  Heinigiing  von  Kalksalzen,  Magnesia  und  Eisen  und 
»ach  statigehabter  freiwilliger  Verdunstung  eines  grossen  Theiles  des 
. üsiingsmittels  ( G r a d i r e n ) durch  Abdampfung  versotten , wobei  das 
lochsalz  in  der  Wärme  anschiesst.  Die  namentlich  in  der  warmen 
tiilterlange  leichter  lüslichen  Bestandtheile  bleiben  mit  etwas  Kochsalz 
t Lösung  und  geben  dann  bei  weiterem  Einsieden  Viehsalz,  Dung- 
»alz  und  beim  Erkalten  oft  Glaubersalz  und  Bittersalz.  Ans  dem  Meer- 
.asser  wird  Kochsalz  (Me  er  salz)  durch  Sonnenwärme  oder  Gefrieren- 
isssen  in  Hachen  Bassins  und  nachheriges  Abdampfen  gewonnen. 

Das  Chlornatrium  krystallisirt  in  wasserfreien  Würfeln,  diemeist 
I treppenrormig  vereinigten  Pyramiden  aggregirt  sind.  Auch  in  Oktaedern, 
namentlich  hei  Anwesenheit  von  Harnstolf  und  einigen  anderen  organischen 
orpern,  schiesst  es  oft  mikroskopisch  an.  Setzt  man  aber  eine  gesättigte 
osiing  desselben  in  Wasser  einer  Temperatur  von  — 6°  C.  aus,  so  kry- 
. allisirt  es  mit  4—6  Aeqniv.  Krysiallwasser  in  6seitigen  Tafeln,  welche 
her  0"  zerlliessen  und  beim  Verdunsten  wasserfreies  Salz  in  Würfeln  lie- 
|.rni.  — Es  ist  in  kochendem  und  kaltem  Wasser  fast  gleich  löslich,  und 
.var  braucht  es  nicht  ganz  3 Theile  Wasser.  Eine  gesättigte  Auflösung 
esselben  enthält  26,5  ”/o  Salz.  Beines  Kochsalz  wird  an  der  Luft  nicht 
l'■ucht,  sondern  nur  solches,  welches  Chlormagnesium  oder  Chlorcalcium 
ithült.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Wein- 
f^ist,  je  nach  dessen  Stärke  (Fuchssche  lialymelrische  Weingeistprobe). 
1 starker  Glübhilze  ist  es  schmelzbar  und  nnzersetzt  nüchlig. 

Das  gewöbniiebe  Kochsalz  enthält  häulig  noch  Chlorcalcium,  Chlor- 
lagnesiurn  und  schwcfelsanre  Salze. 

Ih'e  Verbindungen  des  Natrium  mit  Brom,  Jod,  Fluor,  Kicsel- 
'lor,  ferner  mit  Scbwefel  u.  s w.,  sind  ganz  den  Verbindungen  des 
aliuni  mit  diesen  Elementen  enispreebend. 

ScuKRRR,  Lc-lirl).  (1.  (Uicinic.  I. 
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Analytische  IVachwcisuiig  und  Kestiinniung  der  IVatron-Verhinduiigen. 

377.  Wie  die  Kali-Salze,  so  sind  auch,  mit  Ausnalime  einiger  kieselsaui 
Salze,  last  alle  Natron-Salze  leicht  in  Wasser  lüslich.  Nur  das  antinio 
saure  Natron  ist  schwer  löslich.  Ausser  dem  a n ti  m o n sa  n ren  Ka 
hat  man  daher  keine  lallenden  Reagentien  liir  Natron,  Mit  diesem  II 
agens  entsteht  in  nicht  zu  vci'dünnteii  neutralen  oder  schwach  alkalisch 
Losungen  ein  namentlich  hei  langsamer  Ausscheidung  krystallinischer  N 
derschlag  von  a n tim on  saurem  Natron.  Saure  Losungen  milss 
vorher  mit  Kali  neutralisirt  werden.  Alkalische  Erden  oder  Metallsal 
müssen  entfernt  sein.  — Auch  KieselfluorwasstM’stoffsäure  gi 
in  nicht  zu  verdünnten  NalronlOsungen  eine  gelatinöse,  unter  dem  ^ 
kroskop  krystallinische  Fällung  von  Kieselfliiornatrium  (3  Na  Fl  -{-  2 SiFl 

Die  Natronsalze  ertheilen  endlich  der  Weingeist-,  Lothrohr- od 
farblosen  Gasflamme  eine  intensiv  gelbe  Färbung. 

Zur  Auffindung  geringer  Mengen  von  Natron  neben  Kali  v( 
setzt  man  nach  Smith  mit  Platinchlorid,  lässt,  im  Falle  eine  Fällu 
entsteht,  absetzen  und  nimmt  einen  Tropfen  der  wässerigen  Losung  unt 
das  Mikroskop.  ?»lach  dem  freiwilligen  Verdunsten  sieht  man  am  Hane 
des  Tropfens  die  nadelfOrmigen  Krystalle  des  Natriumplatinchlori 
mit  schiefen  Endflächen.  Diese  sind  zu  gleicher  Zeit  sehr  stark  depola: 
sirend  und  geben  glänzende  prismatische  Farben  mit  dem  Polarisalior 
apparat  des  Mikroskopes. 

378.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Natrons  können  diene 
schwefelsall  res  Natron,  salpetersaures  und  kohle  nsauri 
Natron  und  C hlornatrium. 

Alle,  mit  Ausnahme  des  salpetersauren  Natrons,  können  geglüht  in 
nach  dem  Erkalten  gewogen  werden.  Bei  der  Bestimmung  als  schweb 
saures  Natron  wird  überschüssige  Schwelelsäure  durch  kohlensaures  Ar 
moniak  neutralisirt  und  das  schwefelsaure  Ammoniak  durch  Glühen  entferr 

Kommen,  was  sehr  häufig  der  Fall  ist,  Natron-  und  Kalisalze  nebi 
einander  vor,  so  verwandelt  man  beide  in  Chlormetalle,  indem  man,  fal 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Borsäure  oder  Kieselsäure  vorhanden  sin 
diese  zuerst  entfernt,  darauf  mit  Salzsäure  abdampft  und  glüht.  Au( 
Salpetersäure  kann  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Salzsäure  zerset 
und  entfernt  werden.  Hat  man  beide  als  Chlormetalle,  so  werden  s 
nach  dem  Glühen  gewogen,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  m 
einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  im  Ueberschuss  im  Wa; 
serbade  zur  Trockne  verdampft.  Der  trockne  Bückstand  wird  mit  80® 
Weingeist  übergossen,  öfter  umgerührt,  und  endlich  das  unlösliche  Kaliun 
platinchlorid  auf  einem  gewogenen  trockenen  Filter  gesammelt.  Indei 
man  aus  dem  Gewichte  dieses  letzteren  (vergl.  Kali)  die  Menge  des  Chloi 


, (jaiiuin  ben.'clincl,  ergibt  sieb  tlie  Menge  des  Cblornatriuni  aus  der  Dif- 
) (erenz. 

Odor  man  wagt  beide  als  (Iblornietalle  oder  scbwcfelsanre  Salze,  löst 
i ;;ie  in  Wasser  und  bestimmt  die  Gesammtmenge  des  Chlors  oder  der 
^ . Scliworelstinre  durcb  salpetersanres  Silber  oder  Cblorbarymn  und  be- 
i rerbnet  daraus  die  Menge  der  beiden  Alkalien  nach  der  sogenannten  in- 
! [lirecten  Methode. 

Es  verhalt  sich  nämlich  die  Dillercnz  zwischen  dem  Aeqniv.  des 
I;  Cblorkalimn  und  dem  des  Chlornalrinm  = 16,2  zu  dem  Aeqniv.  des 
i/i  Cldornatrium  = 58,5,  wie  die  gernndene  Dillerenz  zwischen  der  aus 
|i  lein  gehindenen  Chlor  berechneten  Menge  von  Chlorkalinrn  zu  dem  in 
i|  lern  Cemenge  beider  Salze  enthaltenen  Chlornatrinm. 


iSiNim  ist  aber  die  DilTerenz  zwischen  1,731  und  1,500  -=  0,231,  und 
Lnian  erhält  daher  die  weitere  Proportion: 


Oder  kürzer,  imiltiplicirt  man  den  gefundenen  Chlorgehalt  mit  2,1052, 
zieht  von  dem  Producte  die  Summe  der  Chlormetalle  ab  und  multipli- 
cirt  den  Rest  mit  0,3628,  so  erhalt  man  die  Menge  des  Chlornatrium. 

Wäre  gleichzeitig  auch  noch  Ammoniaksalz  neben  Kali  und  Natron 
zugegen,  so  können  die  3 Chlormetalle  nach  dem  Trocknen  und  Wägen  ge- 
glüht und  aus  dem  Cewichtsverhiste  das  Chlorammonium  gefunden  werden. 

Sind  aber,  wie  dieses  bei  thierischen  Untersuchungen  oft  der  Fall 
ist,  auch  noch  organische  Farbstolfe  u.  s.  w.  anwesend,  dann  werden 
Kali  und  Ammoniak  zusammen  mit  Platinchlorid  gefällt,  der  Niederschlag 
gewogen  und  geglüht,  das  Chlorkalium  mit  Wasser  ausgezogen  und  durch 
Abdampfen  und  Clühen  bestimmt.  Indem  man  es  ans  dem  Cblorkalimn 
wieder  auf  Kaliumplatinchlorid  berechnet  und  von  dem  Cesammtplatin- 
niederschlage  abziehl,  erhält  man  die  Menge  des  Ammoniumplatinchlorids, 
damit  aber  durch  Rechnung  die  Menge  des  Chlorammonium.  Aus  der 
Riflerenz  von  Chlorkalium  und  Chlorammoninm  mit  dem  anränglichen 
Cesammtgewichl  ergibt  sich  die  Menge  des  (>hlornatrium. 


funden  1,500  Crm.  KaCl-f-NaCl;  das  darin  v 
I hätte  betragen:  0,822  Crm.;  so  ist: 

CI  KaCl  CI 
35,5  : 74,7  = 0,822  : x 


X ==  1,731. 


Diir.  Na  CI  Diff. 


16,2  : 58,5  0,231  : x 

X = 0,834. 

Mithin  0,834  Na  CI  und 


0,666  KaCl 
1,500  Ka  CI  + Na  CI. 


Lithium,  Li  = 6,95. 


§.  379.  Dieses  Metall,  als  mediciniscli  und  phannazeutiscli  olnie  besondere 
Wiclitigkeil,  kann  liier  nur  kurz  behandelt  werden.  Es  wurde  1817 
von  Arlvcdson  entdeckt  und  findet  sich  in  einigen  Mineralien,  z 
im  liipbyllin,  Lepidolith,  I^ctalit  u.  s.  w. , dann  in  niebreren  Mineral- 
quellen in  geringen  Spuren,  z.  B ini  Karlsbader  und  in  niebreren  an- 
deren Mi  neralwässern. 

Das  reine  Lithium  ist  von  Bimsen  mittelst  einer  Koblenzink- 
Batterie  von  4—6  Elementen  dargestellt  worden,  indem  er  den  elektri- 
schen Strom  von  einer  Kohlenspilze  zu  einem  stricknadeldicken  Eisen- 
dralit  durch  schmelzendes  Chlorlithium  gehen  liess.  An  dem  Eisendralit 
scheidet  sich  reducirtes  Lithium  ab,  welches  dann  unter  Steinül  abgeblst 
und  auHjewahrt  wird. 


Es  ist  silberweiss,  von  0,589  spec.  Gewicht,  gelblich  anlaufend,  sehr 
zähe,  so  dass  es  zu  Draht  gezogen  werden  kann,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur schweissbar , schmilzt  bei  180°;  bei  Rolhglühhitze  ist  es  nicht 
Üüchtig.  Verbrennt  in  Sauerstoff,  Chlor,  Joddampf  und  auf  brennendem 
Schwefel  mit  glänzend  weissem  Licht.  Auf  Wasser  oxydirt  es  sich,  ohne 
zu  brennen.  Von  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  unter 
heftiger  Wasserstoffentwicklung  gelöst.  Auf  Salpetersäure  oxydirt  es  sich 
mit  grosser  Heftigkeit. 

Es  bildet  mit  Sauerstoff  ein  Lithiumoxyd,  Li  0,  und  ein  Li- 
thiumhyperoxyd; ferner  Lithiumoxydhydrat,  LiO,  HO,  welches 
schwerlöslich  in  Wasser  ist. 

Die  wichtigeren  Salze  desselben  sind: 

§.  380.  1.  Kohlensaures  Lithion,  LiO,  CO,  = ^ 

- 59,53  CO, 

100,00. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Lepidolith  (aus  Kieselsäure,  Eisen- 
oxyd,  Thonerde,  Kali,  Lithion,  3 — 4%  Natron  und  Fluor  bestehend) 
geglüht  und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Nach  Aus- 
treibung des  entstandenen  Siliciumfluorids  wird  so  lange  fort  erhitzt,  bis 
alle  überschüssige  Schwefelsäure  verdampft  ist,  dann  mit  Wasser  behan- 
delt, die  erhaltene  Lösung  mit  Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen  Be- 
action  versetzt  und  gekocht.  Eisenoxyd,  Thonerde,  etwaiges  Mangan 
und  Bittererde  fallen  dadurch  nieder.  Man  filtrirt,  dampft  zur  Trockne 
ein,  löst  abermals  in  wenig  Wasser,  fällt  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  etwas  Wasser  aus. 

Aus  dem  Triphyllin  von  Bodenmais  (FeO,  MnO,  LiO  und  POJ 
kann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  Fällung 


j von  Eisen  und  iMangnn  nebst 'Spuren  von  Kalk  mit  Ammoniak,  Zusatz 
i von  Eisenchlorid  bis  zur  AusPallung  stimmtlicber  noch  in  Lösung  beliiul- 
I lieber  Pbosphorsciurc,  Abdamplen,  abermaligen  Zusatz  von  Ammoniak, 
dann  Filtration,  Eindampren  und  Zusatz  von  koblensaurem  Ammoniak 
I ilas  koblensaure  Litbion  gelallt  werden. 

Das  koblensaure  Litbion  ist  in  etwa  100  Tbcilen  Wasser  löslich. 

Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Es  stellt  ein  weisses,  lockeres  Pulver  dar, 
welches  bei  starkem  rililhen  scbmilzt. 
j Es  wurde  bei  Lilhiasis  empfohlen  und  kann  zur  Darstellung  der 
. ; übrigen  Salze  dienen,  von  denen  hier  noch  zu  nennen  sind : 

'2.  Das  Schwefelsäure  Lithion,  LiO,  SO3,  in  farblosen  mono- 
U klinoedriseben  Tafeln  krystallisirend , in  2 — 3 Theilen  Wasser  löslich, 

I‘-  >:chmelzbar. 

3.  Das  Salpetersäure  Lithion,  LiO,  NO5,  zerfliesslich. 

4.  Das  neutrale  phosphorsaure  Lithion,  2 LiO,  HO,  PO^, 
schwer  löslich. 

5.  Das  saure  phosphorsaure  Lithion,  LiO,  2HO,  PO5,  leicht 

iifh  löslich. 

I 6.  Das  p h 0 s p h 0 r s a ii  r e N a t r 0 11  - L i t h i 0 n , 3 schwer 

löslich. 

4 7.  Das  Chlorlithium,  Li  CI,  zerfliessliches,  weisses,  in  Würfeln 

■f  • • 

krystallisirendes  Pulver,  schmelzbar,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
|j\Aether  löslich. 

In  analytischer  Beziehung  ist  die  Bildung  von  kohlensaurem  §.  3g 
I und  phosphorsaurem  Lithion  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  oder  phos- 
:i  pborsaurem  Ammoniak  oder  Natron  (natürlich  nach  Entfernung  von  Kalk, 
Magnesia  u.  s.  w.)  ein  Mittel  zur  Erkennung.  Wäre  die  Lösung  zu  ver- 
;i  dünnt,  so  dampft  man  mit  obigen  Reagentien  ab  und  behandelt  dann 
'liinit  kaltem  Wasser.  Die  Lith ionsalze  färben  ferner  die  brennende 
D Weingeist-  oder  Leuchtgasllamme  carminroth.  Natron  verdeckt  die 
Färbung.  Bei  Anwesenheit  von  Kali  und  Natron  neben  wenig  Lithion 
!•  ist  es  am  besten,  das  Gemenge  der  Chlorinetalle  mit  Alkohol  und  Aether 
zu  exlrahiren  und  zu  verdampfen. 

i Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Lithion  kann  dasselbe  zu-  §.  382. 
erst  als  Cblorlitbium  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  durch  eine 
Misebung  von  Alkohol  und  Aether  getrennt  werden.  Dann  fällt  man 
V dasselbe  mit  einer  Misebung  von  phosphorsaurem  Natron  und  Aetznatron 
^ kochend,  dani[)ft  ein,  lässt  erkalten,  setzt  ein  gleiches  Volumen  Ammoniak 
zu,  liltrirt  und  wäscht  mit  Ammoniak  gut  aus.  Der  Rückstand  ist  3 LiO, 
f IT),  und  ist  in  2539  reinem  Wasser  und  in  3920  ammoniakhaltigem  löslich 
i und  enthält  in  100  Theilen  38,71  ®/ü  Lithion. 


Das  Lilliium  gehört  nach  seiner  geringen  Schwere  und  nach  d( 
Leichtlösliclikeil  seines  schwelelsanren  Salzes  zu  den  eigentlichen  Alkal 
metallen,  wahrend  es  andererseits  durch  die  schwerere  Löslichkeit  seiiu 
Oxydhydrates,  seines  kohlensaiiren  und  seines  phosphorsauren  Salze 
so  wie  durch  die  Zcrlliesslichkeit  seiner  Chlor-Verhindnng,  sich  den  a 
kalischen  Erdinetallen  anschliesst. 


II.  Gruppe.  Alkalische  Erdmetalle. 

Ihre  Oxyde  sind  in  Wasser  thcils  schwer,  theils  unlöslich.  Die  reine 
Schwerel-Verbindungen  sind  in  Wassei-  leicht  löslich.  Leide  Verhindinigi 
stufen  reagiren  alkalisch.  Die  Oxysulfide  derselben  sind  in  Wasser  scliwe 
löslich.  Die  neutralen  kohlensauren  und  phosphorsauren  Salze  sind  uidös 
lieh,  die  sauren  dagegen  löslich. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammoniuin  fällen  die  Salze  dahe 
nicht,  wohl  aber  neutrale  kohlensaure  und  phosphorsaure  Alkalien. 

Den  Uebergang  zur  III.  Gruppe  macht  das  Magnesium. 

Baryum,  Ba  = 68,59. 

383.  Die  sogenannte  Baryt-  oder  Schwererde  (von  ßagvg,  schwer)  wurd 
1774  von  Scheele  entdeckt,  das  Metall  aber  von  Davy  1808  zuers 
auf  galvanischem  Wege  dargestellt.  Die  Barytverbindungen  finden  siel 
in  der  Natur  nicht  sehr  verbreitet,  aber  bisweilen  in  beträchtlichei 
Mengen  als  schwefelsaurer  Baryt  (Sch  werspath),  als  kohlensaurer  ßary 
(Witherit)  und  in  einigen  Silicaten. 

Das  Baryum  erhielt  Bimsen  auf  galvanischem  Wege  durch  An 
Wendung  eines  amalgamirten  Platindrahtes  als  Polende  einer  Zersetziings 
zelle,  deren  einer  Pol  durch  die  innere  Fläche  eines  Kohlen tiee:els  ge- 
bildet  wurde,  welcher  in  einem  Porzellantiegel  stand,  mit  Salzsäure  gefülli 
war  und  mittelst  eines  Wasserbades  heiss  erhalten  wurde.  Eine  in  diesen: 
Tiegel  stehende,  zur  Aufnahme  der  Zersetzungsflüssigkeit  bestimmte  kleiiu 
Thonzelle  enthielt  als  zweiten  Pol  den  amalgamirten  Platiudraht.  Die  zu 
zersetzende  Barytverbindung  war  ein  mit  schwach  salzsaurem  Wassei 
angerührter  Chlorbaryumbrei  bei  lüO’.  Es  wurde  als  silberweisses,  festes, 
sehr  krystallinisches,  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Barythydrat  sich 
stark  erhitzendes  Amalgam  erhalten,  welches  in  einem  ausgeglühten 
Kohlenschiflchen,  in  einem  Wasserstoflstrom  erhitzt,  das  Baryum  als  eine 
aufgeblähte,  dunkel  angelaufene,  in  den  Blasenräunien  oft  silberweiss 


ffliiiizoiulc  Masse  liiiileiliess.  Es  zersetzte  (Jas  Wasser  unter  Wasserslüll- 

;<5,  L'ntwickluiij?. 

► i ' 

■1 

I VerbiiidiMigiMi  des  ßaryiiiiis  mit  SuiierstoU'  und  M'usser. 

j|j 

a)  IJaryuinoxyd,  Ba  0,  darstellbar  durcli  heiliges  Glillieii  von  sal- §.  384. 
i j )etersaiirem  Baryt,  oder  durch  Glidien  einer  Mischung  von  kohlensaurcin 
öaryt  und  Kohle.  PorOse,  graulich  weisse,  mit  Wasser  sich  sehr  erliitzende 
Uasse  von  geschmolzenem  Ansehen,  heim  Glühen  in  Sauerstoll'  oder  Lull 
_j_  300“  i Ae(juiv.  SauerstolV  ahsorhirend  und  sich  in 
h)  Baryumhyperoxyd,  Ba  Oj,  verwandelnd,  welches  graugrün 
md  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich  aber  mit  einem  Theile  desselben 
I :u  einem  weissen,  wenig  löslichen  Hydrat  verbindet,  welches  beim  Kochen 
M luler  SauerstolVentwicklung  in  Baryumoxydhydrat  übergeht. 

Den  Ausgangspunkt  J'ür  die  Darstellung  sämmllicher  Baryt-Verbin-  §.  385. 
1(1  hingen  bildet  meistens  der  natürlich  vorkommende  schwerdsaure  Baryt 
||  )der  Sch  wer  spat  h. 

Derselbe  wird  fein  pulverisiit,  geschlämmt  und  mit  dem  vierten  Theil 
((.  leiues  Gewichtes  feingepulverter,  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  aiis- 
i.jngekochter,  dann  wieder  getrockneter  Kohle,  oder  auch  mit  Kohle  und 
ij  Kolophonium,  Mehl  u.  s.  w.,  gemengt.  Man  setzt  hierauf  so  viel  LeinOl 
: 511,  dass  das  Ganze  eine  dicke  Paste  wird,  und  formt  daraus  platte, 
i(.  ionische  Stücke,  die  mau  bei  gelinder  Wärme  trocknet.  Diese  legt  man 
I ; aun  in  einen  irdenen,  unglasurten  Topf  und  lässt  ihn  bei  einem  Hafner 
un  den  Brennofen  mit  cinsetzen,  in  welchem  das  Thongeschirr  gebrannt 
ih.vird.  Kleinere  Mengen  kann  man  auch  in  einem  bedeckten  Tiegel  im 
4>AVindofen  glühen.  Die  geglühte  Masse  ist  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
larvum,  unzersetztem  schwefelsaurem  Baryt  und  unverbrannter  Kohle 
i i.jiul  dient  zur  Darstellung  der  übrigen  Baryt-Präparate. 

ßarythydrat,  ßaÜ,  HO  -j-  8a(|,  gewinnt  man  durch  Ausziehen  §.  386. 
J-Jes  rohen  Schwefelbaryums  mit*  Wasser  und  Kochen  mit  Kupferoxyd,  bis 
■ i ;ine  Probe  der  Flüssigkeit,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  keine 
Mchwarze  oder  braune,  sondern  eine  rein  weisse  Fällung  gibt.  Ist  dieser 
? Punkt  erreicht,  so  filtrirt  man  rasch  in  ein  verschliessbares  Glas.  Beim 
I i Erkalten  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  krystallisiren  grosse,  wasser- 
t ’ielle,  tafelförmige  Kryslalle  des  Barytliydrats,  von  denen  man  die  Mutler- 
lauge  abgiesst.  Dieselben  werden  rasch  zwischen  Fliesspapier  abgetrocknet 
I und  in  einem  gut  verscbliessbarcn  Gefässe  aufbewahrt.  Die  Mutterlauge 
-kann  entweder  durch  Eindamjifen  in  einer  Retorte  noch  zu  neuer  Kry- 
stallbildung  gebracht,  oder  auch  als  Barytwasser  (Aejua  Barytae)  ver- 
' wendet  werden.  Auch  aus  salpetersaurcm  Baryt  lässt  sich  entweder  durch 
starkes  Weissglühen  für  sich,  oder  nach  vorausgegangenem  Zusatz  von 
uniebt  ganz  der  Hälfte  Eisenfeilspäbnen , dann  Auskochen  mit  Wasser 


l, 
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Harytliydral  (larstclleu.  Docli  kann  es  aiil'  diesem  Wege  leielil  noc 
etwas  Salpetersäure  enllialteii. 

Endlich  gibt  auch  kohlensaurer  «aryt,  mit  reiner  Kohle  oder  Kiei 
luss  und  Stärkekleister  geglüht,  eine  Masse,  die  heim  Auskochen  reim 
Barythydrat  liel'ert. 

Das  Barythydrat  lost  sich  in  2 Theilen  kochendem  und  in  20  Theile 
kaltem  ^Vassei  und  überzieht  sich  an  der  Luit  mit  einer  Haut  von  kohlei 
sain-em  Baryt;  die  Lösung  in  Wasser  rcagirt  stark  alkalisch,  verliert  heii 
Glühen  die  8 Acquiv.  Krystallvvasser,  behält  aber  das  Hydratwasser  im 
schmilzt  mit  demselhen  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Mit  Schwefelsäure  oder  Kohlensäure  gibt  es  unlösliche  Niederscliläm 
Filtrirt  man  von  dem  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  erhaltenen  Nieder 
schlag  ah,  dampft  ein  und  glüht,  so  darf  kein  Rückstand  bleiben,  wem 
das  Barythydrat  rein  ist.  Die  wässrige  Lösung  der  Krystalle  wii-d  häiifr 
als  Reagens  angewendet,  namentlich  zur’  Trennung  der  Magnesia  von  dei 
Alkalien,  zur  Ausfällung  phosphorsaurer  Erden  und  zur  Entfernun»  voi 


Schw'efelsäui-e  aus  Auflösungen. 


Das  Barythydi'at,  so  wie  alle  löslichen  ßarytsalze,  wirken  giftig. 


Salze  des  Baryts. 

§•387.  1.  Kohlensaurer  Baryt,  Baryta  carbonica,  Ba  0 CO 

77,69  Ba  0 . , , , 

22  31  CO  ’ erhalten,  wenn  die  Lösung  des  rohen  Schwefel- 

”100,00 

baryiims,  oder  auch  des  Chlorbaryums  u.  s.  w.,  mit  einem  löslichen  kohlen- 
sauren  Alkalisalze  gefällt  wird,  oder  w'enn  mau  in  Barytwasser  Kohlen- 
säure einleitet,  kocht  und  filtrirt. 

Weisser,  amorpher,  in  Wasser  fast  unlöslicher  (1  Theil  in  14000 
Theilen  Wasser)  Niederschlag.  In  der  'Weissglühhitze  schmelzend  und 
dabei  langsam  seine  Kohlensäure  verlierend.  — Löst  sielt  in  Wasser, 
welches  freie  Kohlensäure  oder  Ammoniaksalze  enthält,  etwas  mehr  auf. 
In  Mineralsäuren,  mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure  und  Kieselfluor- 
w'asserstolfsäure,  löslich. 

§.  388.  2.  Schwcrelsaui-ei-  Baryt,  Ba  0,  SO,  = .f’“  bildet 

100,00 

sich  immej’,  wenn  Schwefelsäure  oder  ein  lösliches  schwefclsaures  Salz 
mit  irgend  einer  Baryum- Verbindung  zusaunnenkonnnt. 

Weisser,  in  Wasser  und  Säuren,  mit  Ausnalnne  der  coucentrirteu 
Schwefelsäure,  ganz  unlöslicher  Niederschlag.  Auch  in  Alkalien  ganz  un- 
löslich. Beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  wird  er  aber  unter 
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Ililduiig  von  küliItMisaiircin  Haryt  zersetzt,  indem  die  Schwefelsäure  sich 
mit  den  Alkalien  verhindet. 

3.  Sa  Ip  e t er  sa  u rer  Baryt,  Baryta  nilrica.  Bat),  NC\,  wird  §.  389. 
erhalten,  wenn  Schwerelharymn-LOsimg  oder  kohlensaurer  Bai’yt  mit  ver- 
dünnter Sali)etersäure,  oder  (Ihlorharyuin  mit  salpetersaui'em  Natron  ver- 
setzt und  die  Losung  zur  Krysiallisation  ahg('dampft  wird.  Tm  letzteren 

Kalle  entsteht  nebenbei  (Ihlornatrium.  Krystallisirt  ohne  Krystallwasser  in 
regulären  Oktaedern,  die  in  4 Theilen  kochendem  und  12  Theilen  kaltem 
Wasser  löslich  sind,  nicht  aber  in  >Veingeist  und  in  concentrirter  Sal- 
petersäure. — Schmilzt  beim  Glühen  unter  Abgabe  von  Sauerslolf  und 
L'ntersalpetersäure. 

4.  Chlorsaurer  Baryt,  Ba 0,  CI 0^ -f- HO,  in  neuerer  Zeit  viel- §.  390. 
fach  zur  Keuerwerkerei  und  zur  Darstellung  der  Chlorsäure  benutzt,  wird 
erhalten  durch  Neutralisation  der  aus  chlorsaurem  Kali  und  Kiesellluor- 
wasscrstolfsäure  dargeste|lten  Chlorsäure  (vergl.  S.  132)  mit  Barytwasser, 

Filtriren  und  Abdampfen  zur  Krystallisation. 

Glasglänzende,  in  4 Theilen  Wasser  von  -|-  15°  lösliche  klinorrhoni- 
bische  Säulen;  mit  ‘/^  Schwefel  gemengt  und  entzündet,  verbrennen  sie 
mit  grünem  Lichte. 

5.  Chlorbaryum,  salzsaurer  Baryt,  Baryta  muriat.,  T erra  §.  391. 

65,92  Ba 
34,08  CI 


ponderosasalita,  BaCl 


I i 


100,00. 

Dieses  auch  als  Arzneimittel  bisweilen  angewendete  Präparat  kann 
aus  dem  rohen  Schwefelbaryum  durch  Sättigen  mit  Salzsäure  und  Ab- 
dampfen erhalten  werden. 

Nach  der  preuss.  Pliarmakopöe  wird  dabei  das  rohe  Schwefelbaryum  nicht 
erst  in  Wasser  gelöst,  sondern  die  geglühte  Masse  unmittelbar  mit  Aqua  fontana  und 
Salzsäure  behandelt,  so  dass  ein  geringer  Ueberschuss  von  Salzsäure  zugegen  ist. 
Nach  dem  Filtriren  und  Ahdampfen  wird  zur  Ausfüllung  von  Eisen  u.  s.  w.  noch 
etwas  rohes  Schwefelbai7um  zugesetzt,  von  dem  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt, 
mit  Salzsäure  schwach  übersättigt  und  zur  Krystallisation  abgedampft.  Die  Krystalle 
werden  mit  etwas  kaltem  Wasser  abgew'aschen. 

Nach  der  sächs.  Pharmakopoe  wird  die  mit  Wasser  erhaltene  Lösung  des 
Schwefelbaryum  mit  roher  Salzsäure  gesättigt  und  ein  etwaiger  Eisengehalt,  der 
natürlich  in  diesem  Falle  nur  von  der  Säure  stammen  kann , mit  Ammoniak  gefällt. 
Die  erhaltenen  Krystalle  werden  zur  Entfernung  etwaigen  Chlorslrontiums  mit  Wein- 
geist gewaschen.  (Diese  Methode  ist  Jedenfalls  nicht  sehr  zweckmässig,  da  rohe  Salz- 
säure das  Präparat  nutzlos  verunreinigt,  durch  ihren  Sclnvefelsäuregehalt  u.  s.  w.  nach- 
Iheilig  ist  und  finanziell  keine  Ersparung  herauskommt.) 

Die  östreichische  Pliarmakopöe  gestattet  den  Ankauf  desselben,  doch 
muss  es  von  Kalk,  Strontian  und  Metallen  frei  sein. 

ln  der  bair.  Pliarmakopöe  ist  cs  als  Arzneimittel  nicht  aiifgcnommen. 

Zur  Anwendung  als  chemisches  Beagens  kann  es  entweder  nach 
der  Angabe  der  preuss.  Pliarmakopöe  bereitet,  oder  auch  das  käulliche 
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(liircli  Umkrysüillisiron  gereinigt  werden,  J)is  eine  Losung  desselben  nach 
vollständiger  Anslällnng  mit  Scliwelelsänre  und  Filtriren  beim  Abdainpl'cn 
und  Glühen  keinen  leslen  l{(ickst;md  mebi-  binterlässt. 

Das  Cblorbaryimi  krystallisirt  mit  2 Ae(iuiv.  Wasser  in  tafell'ürmigeu 
Krystallen  des  rbombiseben  Systems,  die  bei  100°  ihr  Wasser  verlieniu, 
einen  scbaiTen,  unangenehmen  Geschmack  besitzen,  sich  in  2'/2  Tbeileii 
kaltem  und  etwas  mehr  als  1 Theil  kochendem  Wasser  lösen,  von  Wein- 
geist dagegen  nicht  aurgenominen  werden.  In  starker  Glühhitze  schmilzt 
das  Ghlorharyum.  Tn  concentrirter  Salzsäure  ist  es  unlöslich.  Es  ertlieilt 
brennendem  Weingeist  eine  gelblich-grüne,  hei  Gehalt  an  Chlorstrontium 
aber  eine  rothe  Farbe. 

G.  Jod  - und  Brom  bar  yum  können  durch  Sättigen  der  hetrelTen- 
den  Wasserstoflsänren  mit  Barythydrat  oder  mit  kohlensaurem  Baryt  er- 
halten werden.  Sie  sind  mit  Ghlorharyum  isomorph,  in  Weingeist  lös- 
lich. Ersteres  Salz  zersetzt  sich  leicht  unter  Freiwerden  von  Jod  und 
Bildung  von  kohlensaurem  Baryt. 


§.  392.  7.  Schwefelbaryum,  BaS,  = ^ , ist  der  Ilaupthestand- 

~10M0  ^ 

theil  des  nach  obiger  Methode  aus  dem  Schwerspath  erhaltenen  Boli- 
productes.  Der  Sonne  ausgesetzt  wird  es  im  Dunkeln  phosphorescirend 
(Bologneser  Stein).  Reiner  erhält  man  das  Schwefelbaryum  durch 
Glühen  von  Baryt  oder  schwefelsaurem  Baryt  in  einem  Strome  von  Schwe- 
felwasserstoffgas. 

Das  reine  Schwefelbaryum  sowohl,  als  das  rohe,  geben  mit  Wasser 
gekocht  eine  Losung,  aus  welcher  sich,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist, 
Krystalle  von  Barythydrat,  gemengt  mit  Baryumsulfliydrat  (BaS,  HS),  aus- 
scheiden;  bisweilen  erhält  man  auch  dabei  eine  Doppelverbindung  aus 
3 Ba S -|-  Ba 0 -f-  28  HO,  genannt  Baryumoxysulfid. 

Durch  Kochen  von  Barytvvasser  oder  Schwefelbaryum -Losung  mit 
Schwefel,  oder  bei  Einwirkung  der  Luft  auf  eine  Losung  des  Schwefel- 
baryums  in  Wasser  entsteht  fünffach  Schwefelbaryum,  BaS^,  neben 
unterschwefligsaurem  Baryt. 

8.  Phosphorbar  yum  bildet  sich  neben  phosphorsaurem  Baryt, 
wenn  Phosphordampf  über  glühenden  Baryt  geleitet  wird.  Chokolade- 
farhige  Masse,  die  mit  Wasser  zusammenkommend  PhosphorwasserstolT 
entwickelt. 


Analytische  Nachncisuiig  iiml  Itestimmiiiig  der  Barytsalzc. 

§.393.  ln  analytischer  Beziehung  sind  die  in  Wasser  und  Säuren 
löslichen  Barytsalze  leicht  erkennbar  durch  die  Fällung,  welche  Schwefel- 
säure und  lösliche  schwefelsaure  Salze,  selbst  GypslOsung  oder  eine 
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Losung  von  schwefelsaureni  Stroiitiaii  in  denselben,  auch  bei  Anwesen- 
heit von  freier  Stiuie,  bewirken. 

Ferner  gibt  K ieselfluorwassersloffsiinre  in  neutralen  und 
. sauren  Lüsungen  der  Ilarytsalze  einen  anlanglicb  kaum  sicblbaren,  beim 
alluulbligen  Absetzen  aus  der  Flüssigkeit  deutlicber  werdenden  iN'ieder- 
( schlag  von  Kiesel  fl  u o r b a r y u m (3  Ibi  Fl  -f-  2 Si  Fl^). 

Weiter  bewirken  in  neutralen  liarytsalzlOsungen  auch  koblen- 
? saures  Ammoniak,  Kali  und  Natron,  ferner  p hosphorsaure 
Alkalien,  oxalsaures  Ammoniak  weisse,  in  Salzsäure  unter  Zer- 
setzung lüsliclie  Niederschläge.  — Lösliche  Barytsalze  färben  die  Wein- 
. g e i s t f 1 a m m e g r il  n g e 1 b. 

In  Säuren  unlösliche  ßarytsalze,  wie  z.  B.  Schwefelsäuren 
Baryt,  erkennt  man  hauptsächlich  durch  Schmelzen  mit  überschüssigem 
; kohlen sa u rem  Natronkali,  Auslaugen  mit  heissern  destillirtem  Was- 
• ser,  dann  Behandlung  des  gut  gewaschenen  Bückstandes  mit  verdünnter 
'Salzsäure.  In  der  so  erhaltenen  Lösung  erzeugt  Gypssolution  einen 
weissen  Niederschlag,  während  die  an  den  Baryt  gebunden  gewesene 
' Säure  mit  dem  Alkali  vereint  in  der  wässrigen  Lösung  enthalten  ist. 

ßelinfs  der  quantitativen  Bestimmung  wird  der  Baryt  rnei- §.  394. 
stens  als  schwefelsaurer  Baryt  gefällt,  ahfiltrirt,  geglüht  (und  zwar 
Niederschlag  und  Filter  jedes  für  sich),  mit  wenig  Schwefelsäure  he- 
; feuchtet,  noch  einmal  geglüht  und  schliesslich  beide  Glührückstände  ver- 
i eint  gewogen. 

Die  Ausfällung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  saurer  Lösung  dient 
■ auch  gleichzeitig  zur  Trennung  des  Baryts  von  den  meisten  übrigen 
I Basen  und  Säuren  und  wird  sehr  häufig  bewerkstelligt. 

Ausserdem  wird  derselbe  auch  bisweilen  als  kohlensaurer  Baryt 
i oder  Kieselfluorhary  um  gefällt,  wobei  in  letzterem  Falle  etwas  Wein- 
I geist  zugesetzt  wird. 


I 


Strontium,  Sr  = 43,77. 

Der  Name  Strontium  ist  gebildet  von  dem  Mineral  Strontianit,  §.  395. 
welches  zuerst  hei  dem  Dorfe  Strontian  in  Schottland  aufgefunden  und 
darnach  benannt  wurde. 

1808  hat  Davy  zuerst  das  Metall  Strontium  dargestellt.  Bimsen 
und  Matth  iesscn  haben  dasselbe  in  neuester  Zeit  auf  analoge  ^^eise, 
wie  das  Barymn,  durch  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Ghlor-Verhindung 
dargesteih,  und  Matt  hi  essen  beschreibt  dasselbe  als  ein  gelbes  Metall  von 
2,50 — 2,58  s|)ec.  Gewicht,  härter  als  Blei,  auf  dem  Prohirsteiii  einen  gold- 
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gelben  Slrich  gebend,  mit  Wasser  in  der  Klilte  scbon  sieb  zersetzend.  — He- 
zilglicb  seiner  Verbindungen  mit  Saiierstoll’  und  der  Verbindungen  des 
Strontium  Oxydes,  gewObnlicb  Strontian  genannt,  mit  ° Wasser 
Sauren,  Clilor  u.  s.  w.  stimmt  dasselbe  so  vollständig  mit  dem  ßarvt 

überein,  dass  hier  kaum  etwas  Näheres  darüber  angelülirt  zu  werden 
braucht. 

. 396.  Auch  bei  den  Strontian-Verbindungen  ist  das  natürlich  vorkommemle 
schweleisaure  Salz  (Coelestin),  oder  das  koblensaure  Strontianit  ge- 
nannt, der  Ausgangspunkt  liir  die  übrigen  Salze. 


1.  Der  salpetersaure  Strontian,  SrO,  NO  ^48,12  8,0 

51,88  NO; 

— ü 


100,00 

111  Wasser  leicht  lösliches  und  daraus  in  klinorrbombischen  Tafeln  mit  5 
Aequiv.  HO  oder  aus  heisser  Auflösung  in  wasserfreien  Oktaedern  kry- 
stallisirendes  Salz,  wird  namentlich  in  der  Feuerwerkerei  zur  Erzeugim» 
rotlier  bengalischer  Flammen  verwendet,  z.  ß.  40  salpetersaurer  Stroii- 
tian,  13  gewaschene  Schwefelblumen,  6 chlorsaures  Kali  und  2 Kohle. 


2.  Der  sch  wefelsaiire  Strontian,  SrO,  SO  = SrO 

" 43,63  SO3  ’ 


100,00 

in  Wasser  und  Säuren  schwer  löslich;  in  6895  Theilen  kaltem  und  9638 
Theilen  kochendem  Wasser,  in  474  Theilen  kalter  Salzsäure  oder  432 
Theilen  kalter  Salpetersäure. 


3.  Der  kohlensaure  Strontian,  SrO,  CO,  = igt 

" 29,86  CO  ’ 


100,00 

wähl scheinlich  als  doppeltkohlensaures  Salz  in  einigen  Mineralwässern 
vorhanden. 


55  24  Sr 

4.  Chlorstrontium,  SrCl  = r,,,  leicht  in  Wasser 

44,76  CI 

100,00 

und  auch  in  Weingeist  löslich;  zerfliesslich.  — Die  weingeistige  Lösung 
brennt  mit  schön  rother  Flamme. 

397.  Die  rothe  F’ärbung  der  Weingeistflamme,  die  durch  sämmtliche  lös- 
liche Strontiansalze  bewirkt  wird,  dient  auch  in  analytischer  Be- 
ziehung zur  leichten  Erkennung  des  Strontians.  — Ausserdem  werden 
die  löslichen  Strontiansalze  gefällt  durch  Schwefelsäure  und  lösliche 
schwefelsaure  Salze,  selbst  durch  Gypssolution  nach  kurzem 
Stehen;  feiaier  durch  kohlen  saure  oder  phosphorsaure  Alkalien; 
dagegen,  zum  Unterschiede  von  Baryt,  nicht  durch  Kicselfluor- 
wasserstoffsäu  re. 

Um  Baryt  neben  Strontian  zu  erkennen,  dient  entweder  Gyps- 
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Solution,  Oller  KicseinuorwasscrstolTs’iiirc,  oder  Beliandlmig  der  Chlor- 
Metalle  mit  starkem  Alkohol,  worin  sich  nur  Chlorstronlium  löst  und 
dann  beim  Anzünden  schon  roll)  brennt;  auch  eine  Aidlüsung  von  schwc- 
lelsaurem  Strontian,  die  nur  den  Ilaryt  nillt. 

Da  ferner  schwefelsaurer  Strontian  ziemlich  vollständig  schon  durch 
Kochen  mit  einer  conccntrirten  Lösung  von  kohlensaiirem  Natron  zer- 
I setzt  wird,  indem  sich  kohlensaurer  Strontian  und  schwefelsaures  Natron 
I bilden,  so  kann  ein  Gemenge  von  schwcfclsaui'em  Baryt  und  Strontian 
I dadurch  leicht  zersetzt,  der  kohlensaurc  Strontian  daun  durch  Salzsäure 
gelöst  und  mittelst  Alkohol  nach  dem  Eindampfen  von  den  geringen 
Mengen  von  gleichfalls  zersetztem  und  gelöstem  Chlorbaryum  getrennt 
} werden, 

[ (j iiti w t i La  ti  V wird  der  Strontian  entweder  als  sch  wefelsau  res,  §.  398 

K 

i|  oder  als  kohlen  sau  res  Salz  bestimmt. 

Die  Trennung  von  den  Alkalien  kann  durch  kohlensaures  Am- 
i moniak  in  wässriger  Lösung,  die  Trennung  von  Baryt  durch  Kic- 
' selfluorwasserstoffsäure  oder  durch  Digeriren  der  schwefelsauren  Salze 
|i  beider  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  nachherige 
l Behandlung  mit  Salzsäure  geschehen. 


Calcium,  Ca  = 20,0. 

Das  Calcium  wurde  1808  zuerst  von  Davy,  in  neuester  Zeit  von  §.  399 
iilBunsen  und  Matthiessen  als  Metall  dargestellt,  — Es  findet  sich 
1 in  der  Natur  sehr  reichlich  und  verbreitet  als  kohlensaurer,  schwefel- 
saurer,  kieselsaurer,  phosphorsaurer  Kalk  und  als  Chlorcalcium;  letzteres 
1 in  Wasser  gelöst,  erstere  theils  gelöst,  theils  fest;  als  Kalkstein,  Ralk- 
; 'Spath  (CaO,  COj,  als  Gyps  und  Anhydrit  (CaO,  SO3),  in  zahlreichen 
s 4 Kalksilicaten ; als  Apatit,  Osteolith  (3  CaO,  PO5)  u.  s.  w. 

Die  Darstellung  des  Calciums,  auf  elektrolytischem  Wege  aus  dem 
schmelzenden  Chlorcalcium  in  analoger  Weise  wie  bei  Baryum  erfolgend, 

1 1 lieferte  dasselbe  einmal  in  erbsengrossen  Stücken  von  der  Farbe  des  mit 
Silber  legirten  Goldes,  frisch  angefeilt  von  ausgezeichnetem  Glanze,  von 
1 1 der  Härte  des  Kalkspaths,  mit  hakigem,  etwas  ins  Körnige  gehendem 
• Bruche,  sehr  duclil.  In  vollkommen  trockner  Luft  läuft  es  nicht  an; 
dagegen  in  feuchter  Luft  oder  mit  Wasser  iu  Berührung  oxydirt  es  sich 
rasch  und  wird  zu  Kalkhydrat.  — Schmilzt  hei  Bothglühhitze  und  ver- 
brennt dann  an  der  Luft  mit  äusserst  intensiver  Lichtentwickhing.  — 

In  concenlrirler,  seihst  warmer  Salpetersäure  hleiht  cs  hiaidi,  und  erst 
■beim  Kochen  tritt  lebhafte  Oxydation  ein.  Dagegen  wirken  verdünnte 


Salpotorsiliire,  so  wie  andere  verdüimle  Minerals.’inren , sehr  heilig  auf 
dasselbe.  — In  troekneni,  kaltem  Cddorgas  wird  es  mir  wenig  vei-ündert- 
heim  Erhilzen  darin  verbrennt  es  unter  heiligem  Gliihen;  ebenso  in  \U‘. 
rilhrnng  mit  kochendem  Schwefel.  In  jüngster  Zeit  ist  das  Calcium  von 
Go  hin  und  Li  6s  Bodart  aus  Jodc.alciiim  durch  Natrium  reducirt  und 
als  3 Gnu.  scliwercr  Metallregnhis  erhalten  worden. 

Sein  spec.  Gewicht  wurde  zu  1,58  gefunden. 


Verbind uiigcii  des  Calciums  mit  Sauerstoff  und  Nasser. 


400.  Mit  Sauerstoff  bildet  das  Calcium  ein  Oxyd,  CaO,  und  ein 
Hyperoxyd,  CaO^,  welches  letztere  durch  Zusatz  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd zu  Kalkwasser  in  krystallinischen  Blättchen  sich  niederschlägt. 

71,42  Ca 
' 28,58  0 ' 

100,00 


Das  C a 1 c i u m 0 X y d , CaO 


kann  im  Kleinen  rein 


durch  Glühen  von  salpetersaurem  Kalk  dargestellt  werden.  Im  Grossen 
gewinnt  man  es  durch  Brennen  der  Kalksteine  in  eigens  dazu  gebauten 
Flammöfen,  wobei  die  Kohlensäure  der  Kalksteine  in  Kohlenoxydgas  um- 
gewandelt wird  und  entweicht,  und  unreines  Calciumoxyd,  sogenannter 
gebrannter  Kalk  oder  Aetzkalk,  zuriickbleibt.  Kommt  dieser  ge- 
brannte Kalk  mit  Wasser  zusammen,  so  nimmt  er  dasselbe  unter  starker 
Erhitzung  auf  (Löschen  des  Kalks),  indem  er  mit  demselben  eine  Ver- 
bindung, Kalkhydrat,  CaO,  HO,  bildet,  welche  das  aufgenommene 
Wasser  erst  bei  Rothglühhitze  wieder  abgibt.  Wird  dieses  Kalkhydrat 
mit  so  viel  Wasser  gemischt,  dass  es  vollkommen  klar  gelöst  ist,  wozu 
etwa  800  Theile  kaltes  und  1000  Theile  kochendes  Wasser  erforderlich 
sind,  so  heisst  die  Lösung  Kalk  was  ser.  Ist  es  dagegen  in  einer  zur 
Lösung  unzureichenden  Wassermenge  in  Suspension,  so  heisst  die  Flüssig- 
keit Kalkmilch,  mit  noch  weniger  Wasser  Kalkbrei.  Kalkmilch  dient 
in  der  Tünchnerei  zum  Weissanstreichen , Kalkbrei  mit  Sand  gemischt 
als  Mörtel.  Beider  Wirkung  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  Kalkhydrats, 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anzuziehen  und  sich  in  undurchsichtigen,  uo- 
löslichen  und  erhärtenden  basisch  kohlensauren  Kalk  umzuwandeln. 

Je  mehr  der  zur  Darstellung  von  gebranntem  Kalk  verwendete  Kalk- 
stein Magnesia,  Thon  und  Eisenoxyd  enthält,  desto  weniger  erhitzt  er 
sich  beim  Zusatz  von  Wasser  und  desto  weniger  zähe  ist  der  daraus 
bereitete  Kalkbrei.  Man  nennt  einen  solchen  Kalk  mager  im  Gegen- 
satz zu  gut  gebranntem  reinerem  Kalk,  welcher  fett  heisst.  Wird  ein 
an  Kieselsäure  und  Thonerde  reicher  Kalk  sehr  stark  gebrannt,  so  löscht 
er  sich  nicht  mehr  mit  Wasser,  und  man  nennt  ihn  to d tgebra n n t en 
Kalk.  Es  scheinen  sieb  dabei  chemische  Verbindungen  des  Kalks  und 
Thons  mit  Kieselsäure  zu  bilden,  die  kein  Wasser  aufnehmen. 
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Durch  scliwachos  Bronnen  von  kalk-,  tlion-  und  kicsolsiUirehalligon 
Kalksteinen  und  Mergeln  enlstehl  mit  ^Yasser  ein  Mürlel,  der  nicht  allein 
an  der  Luft,  sondern  auch  unter  Wasser  in  Folge  der  Bildung  von  wasser- 
haltigen Silicaten  des  Kalks  und  der  Thonerdc  hart  und  unlhslich  wird. 

' Man  nennt  solche  Kalke  hydraulische,  und  während  vor  dem  Brennen 
die  Kieselsäure  derselben  in  Salzsäure  unlüslich  war,  ist  sie  durch  das 
Brennen  des  Kalksteins  in  die  lösliche  Modificalion  (vergl.  S.  250)  üher- 
gefiihrt  worden,  wird  durch  Wasserzusatz  zu  dem  gebrannten  Kalk  ver- 
bindungsföhig,  und  geht  daher  jetzt  mit  Kalk  und  Wasser  eine  chemische 
Verbindung  ein,  die  in  Wasser  unlöslich  ist  und  darin  sehr  bald  er- 
härtet. 

Man  kann  jeden  fetten  Kalk  in  hydraulischen  umwandeln,  wenn 
j man  ihm  gewisse  Mengen  von  Kieselsäure  und  Thon,  Gement  genannt, 

; zusetzt.  Solche  Gemenge  bilden  mit  Wasser  und  Sand  den  hydrau- 
liscben  MOrtel. 

Dergleicben  Gemente  kommen  in  den  nOtbigen  Mischungsverhält- 
i nissen  von  Kiesel  und  Tbon,  oft  aueb  noch  von  Kali  und  Natron,  die 
t unterstützend  wirken,  natürlich  vor,  z.  B.  im  Trass,  Puzzuolane,  oder 
Usie  werden  künstlich  zusammengesetzt,  z.  B.  das  römische  Gement,  Port- 
I landeement;  Ziegelmehl,  Asche  von  Steinkohlen,  Hohofenschlacken  u.  s.  w. 

>j  werden  zur  Darstellung  von  Gement  häufig  benutzt. 

I Das  Kalkwasser  ist  unter  dem  Namen  Aqua  Calcis  oder  Aqua  Calcariae 

ij:  officinell  und  wird  nach  der  bairischen,  östreichischen  und  preussisclien  Pharmakopoe 
^ aus  I Theil  gebranntem  Kalk  und  30  Theilen  Wasser,  nach  der  sächsischen  aus  1 Theil 
I t Kalk  und  16  Theilen  Wasser  bereitet.  Natürlich  ist  in  allen  Fällen  die  Stärke  der 
r ■ wirklichen  Lösung  gleich,  d.  h.  es  wird  bei  weitem  nicht  aller  Kalk  durch  das  Wasser 
gelöst.  Das  Kalkwasser  muss  gegen  Zutritt  von  Kohlensäure  A^erwahrt  werden.  Es 
i\  - reagirt  alkalisch  und  besitzt  einen  laugenhaften  Geschmack,  trübt  sich  beim  Kochen 
1 u.  s.  w. 

Salze  des  Calciunioxyds. 

1.  K ohlen  sa  u rer  Kalk,  GaO,  GO2  = kommt  in  §.  401. 

100,00 

' ■ der  Natur  sehr  verbreitet  vor,  als  Kalkspath,  Doppelspalb,  w'eisser  Marmor 
. ganz  rein,  als  Aragonit  strontianbaltig,  als  Kalkstein,  Kreide,  Mergel 
' inebr  oder  weniger  mit  anderen  Stollen  gemischt,  ferner  im  thierischen 
' Organismus  mit  organischen  Stoffen  und  phosphorsanrem  Kalk  gemengt. 

1 fConchae  praeparalae,  Lapides  cancrorum,  Eierschalen  u.  s.  w. ) 

Künstlich  kann  er  rein  erhalten  >verden  durch  Fällung  von  reinem 
I ' Gblorcalcium  mit  kohlensaurem  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Aetz- 
i amnioniak. 

Der  natürlich  vorkommende  ist  dimorph,  nämlich  als  Kalkspath  in 


lllionihocdcni,  als  Aragonit  in  Hlioinlx'iipyrainichMi  krysiallisirl.  I.eizlore 
zerfallen  heim  Glillicn  zu  einem  Pulver,  welc.lies  die  Hliomboeder-Fonn 
l)esilzt.  Füllt  man  Cldorcaleimn  in  der  Külte  mit  kolilensaiiren  Alkalien 
so  besitzt  der  Niederscblag  die  Kalkspatliformen,  in  der  Würme  dagegen 
die  Aragonitform.  Keim  Glillicn  in  einem  Lid't-  oder  VVasserdamprstrome 
verliert  der  koldcnsaure  Kalk  die  Koldensünre  vollstündig,  ohne  zu  schmel- 
zen. — Er  ist  in  reinem  Wasser  fast  uidüslich,  löst  sich  aber  in  kolden- 
sünrehaltigcm  Wasser  als  doiijieltkoldensaurcr  Kalk  auf.  Daher  rührt  der 
Gehalt  der  meisten  Quell-  und  Mineralwässer  an  diesem  Salze.  Ein  sol- 
ches Wasser  scheidet  heim  Kochen,  oder  seihst  hei  längerem  Stehen  an 
freier  Luft  seinen  Gehalt  an  koldensaurem  Kalk  allmühlig  wieder  aus. 
(Kesselsteine,  Stalactiten,  Sprudelsteine,  Erhsenstein,  Kalktuff.) 

Der  kohlensaure  Kalk  kann  auch  mit  5 Aequiv.  Wasser  in  spitzen 
Rhomboedern  krystallisirt  erhalten  w'erden,  w'enn  1 Theil  Kalkhydrat  mit 
3 Theilen  Zucker  und  6 Theilen  Wasser  gekocht  w'ird,  wobei  sich  Zucker- 
kalk bildet,  und  wenn  diese  Verbindung  nach  dem  Filtriren  der  Luft  aus- 
gesetzt wird.  Die  Lösung  zieht  dann  allmühlig  Kohlensäure  an  und  wan- 
delt sich  dabei  in  obige  Verbindung  um. 

§.402.  2.  Unterchlorigsaurer  Kalk,  CaO,  CIO  = 'on 

100,00 

Schönbein  jüngst  als  Bestandtheil  des  Weserdorfer  Flussspathes  wahr- 
scheinlich gemacht,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogenannten  Chlor- 
kalks (Calcaria  chlorata  s.  hypochlorosa) , welcher  neben  diesem  noch 
Chlorcalciura  und  Kalkhydrat  nebst  kohlensaurem  Kalk,  oft  auch  chlor- 
sauren Kalk  enthält. 

Zu  seiner  Darstellung,  die  gewöhnlich  im  Grossen  (meistens  in  den 
Sodafabriken)  geschieht,  wird  Chlorgas  zu  feuchtem  Kalkhydrat  geleitet, 
welches  dabei  mittelst  mechanischer  Vorrichtungen  öfter  umgewendet  wird 
und  sich  nach  dem  S.  130  beschriebenen  Processe  theilweise  in  uuter- 
chlorigsauren  Kalk  veiwvandelt.  — Reiner  und  wirksamer  wird  das  Prä- 
parat, wenn  das  Chlorgas  in  Kalkmilch  geleitet  w'ird. 

Der  nach  ersterer  Weise  erzeugte  Chlorkalk  ist  ein  weisses  Pulver, 
in  Wasser  theilweise  löslich;  die  Lösung  besitzt  bedeutende  Bleichkraft, 
die  durch  Zusatz  von  Säuren  sehr  gesteigert  wird,  indem  dadurch  Chlor 
sowohl  aus  dem  unterchlorigsauren  Salze,  als  aus  dem  Chlorcalciinn 
frei  wird. 

Ca  0,  CI  0 4-  Ca  CI  -f  2 CI  IT  oder  2 SO3  HO  = 2 Ca  CI  -j-  2 HO 
H-  2 CI  oder  2 Ca  0,  SO3  2 HO  -f  2 CI. 

Der  mediciniseh  angcwcnclcte  Clilorkalk  soll  nach  der  bairischen  und  jircnssi- 
schen  Pliarniakopöe  mindestens  20  Procenl  Chlor  enthalten. 

Die  genauere  Prüfung  auf  den  Chlorgehalt  (Chlorimetrie)  ist  bereits  auf  S.  140 
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aiiseinamlcrgesctzt  worden.  Eine  annälicnule  Prüfung  auf  den  von  den  Pliarinako- 
pöcn  verlangten  Gelialt  von  mindestens  “20  Procent  Chlor  besteht  darin,  119  Cran 
trocknen  Crahain’schen  Eisenvitriol  in  2 Unzen  Wasser  zu  lösen  und  andererseits 
50  Cran  des  zu  prüfenden  Chlorkalks  mit  so  viel  deslillirtem  Wasser  ahzureihen,  dass 
jie  milchige  Flüssigkeit  100  G.-C.  helragt.  Man  setzt  nun  hiervon  allniählig  der  Eisen- 
ritriollösung  so  lange  zu,  bis  ein  herausgeuoininener  Tropfen  des  gut  ningerührten 
Gemisches  auf  einem  Porzellanteller  mit  einem  Tropfen  Ferridcyankalium  keine  blaue 
Färbung  mehr  gibt,  sondern  eine  gelbe.  Die  jetzt  verbrauchten  G.-C.  der  Chlorkalk- 
•ösung  entsprechen  5 Cran  Chlor,  woraus  sich  dann  der  Chlorgehalt  obiger  50  Cran 
eicht  berechnet.  — Oder  man  zertheilt  100  Cran  Chlorkalk  in  2 Unzen  Wasser,  löst 
>34  Cran  Eisenvitriol  (welche  110  Cran  Chlor  entsprechen)  in  30  C.-C.  Wasser,  und 
;ctzt  allniählig  von  dieser  letzteren  Lösung  zu  der  des  Chlorkalks  so  lange  hinzu, 
, lis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Ferridcyankaliumlösung  sich  blau 
ärbt.  Die  verbrauchten  G.-C.  Eisenvitriollösung  sind  dann  gleich  dem  Procentgehalt 
. les  Chlorkalks  an  Chlor. 


t 

3.  Sclnvefelsaurer  Kalk, 


CaO,  SO3 


41,17  CaO 
58,83  SO3  ’ 
100,00 


kommt  §.  403. 


iji  iaUlrlicli  vor  als  Anhydrit  und  mit  2 Aequiv.  Wasser  als  Gyps;  findet 
! lieh  auch  in  manchen  Brunnenwässern  und  Mineralquellen. 

1 Er  bildet  sich  stets,  wenn  Kalk  oder  dessen  Verbindungen  mit 
;f*  ?chwerelsäure  oder  löslichen  Schwefelsäuren  Salzen  Zusammenkommen. 
- st  die  Wassermenge  zur  Löslicherlialtung  nicht  hinreichend,  so  scheidet 
;r  sich  als  weisser  Niederschlag  aus. 

Der  schwefelsaure  Kalk  löst  sich  in  430  Theilen  Wasser  von  ge- 
h vöhnlicher  Temperatur.  Bei  ist  seine  Löslichkeit  am  grössten. 

iFjalzsäure,  Salpetersäure,  Salmiak,  Kochsalz  und  sclnvefelsaures  Natron 
jürliöhen  das  Lösungsvermögen  des  Wassers.  In  Weingeist  ist  er  un- 


;|i  üslicli. 

Der  Gyps  verliert  bei  -j-  180°  den  grössten  Theil  seines  Wassers, 
l » 'dcht  zu  heftig  gebrannter  Gyps  nimmt  heim  .4nrühren  mit  w'enig  Wasser 
dasselbe  wieder  auf  und  erhärtet  damit  (Gypsüguren,  Stuck,  Gypsmörtel, 
j iiünstlicher  Marmor).  Wird  er  aber  geglüht,  so  verliert  er  alles  Wasser, 

'»  •chrnilzt,  wird  zu  Anhydrit  und  nimmt  dann  kein  Wasser  mehr  an.  (T«dt- 
i if^ebranntcr  Gyps.) 

4.  Phosphor  sau  rer  Kalk,  Kalkphosphat,  existirt  in  3 ver- §.  404. 
? i »ebiedenen  Verhältnissen : 


a)  sogenannter  basisch  phosphorsaurer  Kalk,  3 CaO,  PO^ 
4^*8^  PO^’  Apatil-  (nut  Ca  Fl  und  Ca  CI),  Phosphorit  und  Osteo- 


1 00,00 

. I lilb,  ferner  in  den  Knochen  der  Menschen  und  Thierc. 


ln  reinem  Wasser  fast  unlöslich; 

ScuKRKR,  Lelirb.  d.  Clieniie.  I. 


löslich  in  kohlensäurehaltigem 
22 


1 
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Wasser,  in  Salzs.'iiire,  Salpelcrsiiiiro,  Essigsidire  ii.  s.  w.  unter  UimvaiuJ 
hing  in  sauren  pliospliürsanren  Kalk.  Aus  diesen  Annosnngen  wii-d  ,, 
durch  Annnoniak  gefidlt. 

Kilnsllich  lässt  er  sich  erhalten  durch  Fällung  von  Chlorcalcinni  ode 
salpetersaiirein  Kalk  mit  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  und  Am 
moniak,  oder  mit  dreihasisch  ])hosphorsaurem  Natron  (3NaO,  I»0.).  ]<] 
bildet  dann  einen  gallertartigen,  beim  Abfiltriren  und  Trocknen  ein  weisse 
Pulver  gebenden  Niederscblag,  und  enthält  2 Aequiv.  110. 

b)  Neutraler  phosphorsaurer  Kalk,  2 CaO,  110,  PO  ^ 
41,17  CaO  ’ ' 

6,61  HO  , findet  sich  maiicbmal  in  Coiicretionen  und  llarnsedimenteii 
52,22  POg  . ' 


100,00 


so  wie  auch  gelöst  im  Harn;  solcher  Harn  scheidet  beim  Kochen  eii 
weisses,  in  verdünnter  Essigsäure  leicht  lösliches  Gerinnsel  ah.  Kunst 
lieh  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  neutrale  Chlorcalciumlösung  mi 
gewöhnlichem  phosphorsanrem  Natron  ohne  Ammoniakzusatz  gefällt  wird 
2 Na  0,  HO,  PO,  + 2 Ca  CI  = 2 Ca  0,  HO,  PO,  -f-  2 Na  CI. 

Er  bildet  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen  ein  blendend  weisses 
krystallinisches,  in  reinem  Wasser  fast  unlösliches,  in  Wasser  welche 
Salze  enthält,  so  wie  in  kohlensäiirehaltigem  Wasser,  leichter  lösliche 
Pulver.  Mit  Wasser  gekocht  zerlegt  sich  diese  Verbindung  in  unlöslichei 
basischen  und  löslichen  sauren  phosphorsauren  Kalk: 

2 (2  Ca  0,  HO,  PO,)  + x HO  = 3 Ca  0,  PO,  -f-  Ca  0,  2 HO,  PO,. 

In  Säuren  ist  derselbe  leicht  löslich,  selbst  in  Essigsäure.  Durcl 
Glühen  geht  er  in  pyro-phosphorsauren  Kalk,  2 Ca  0,  PO,,  über  unc 
wird  dadurch  in  Essigsäure  fast  unlöslich. 


23,87  CaC 

c)  Saurer  phosphorsaurer  Kalk,  CaO,  2H0,  P0,=  15,38  HO 

60,75  PO; 

100,00 

bildet  sich,  wenn  die  Verbindungen  a)  oder  b)  mit  Säuren,  selbst  Essig- 
säure, Zusammenkommen.  Er  findet  sich  aufgelöst  in  allen  sauren  thie- 
rischen  Flüssigkeiten,  daher  in  den  sauer  reagirenden  Parenchymflüssig- 
keiten der  Muskeln,  Drüsen  u.  s.  w. , ferner  in  saurem  Harn.  Durch 
Neutralisation  dieser  Säfte  geht  er  in  die  Veibindung  b)  oder  a)  über 
und  wird  schwer-  oder  unlöslich,  während  ei-  als  saures  Salz  sehr  leicht 
löslich  ist. 

Künstlich  kann  man  ihn  erhalten,  wenn  h)  oder  a)  noch  mit  1 oder 
2 Aequiv.  Phosphorsüiire  versetzt  und  die  erhaltene  Lösung  ahgcdainpll 
wird.  Krystallisirt  in  perlmutterglänzendeii,  zerfliesslichen  ßlättchcii. 


Die  ^\{^ssl‘ige  Lüsung  dieses  Salzes  gibt  mit  Ammoniak  Niederscliliige 
des  Salzes  a. 

(unlftslirli)  (löslicli) 

3 (CaO,  2 HO,  in\)  + 0 Am  0,  110  = 3 Ca  0,  PO,  -f-  2 (3  AmO,  PO,). 

Ist  aber  in  der  Losung  noeb  ein  anderes  Kalk-  oder  Magnesia-Salz 
in  liinreiebender  Menge  vorbanden,  dann  gebt  alle  Pbospborsänre  in  den 
Niederschlag  über;  denn 

2 (3  AniO,  PO,)  + 3 CaCl  -f-  2 Mg  CI  = 3 CaO,  PO,  -f-  2 Mg  0,  Am  0,  PO, 

-f  5 Am  CI. 

Dieser  Fall  tritt  ein,  wenn  Ibieriscbe  Flüssigkeiten,  z.  B.  Harn,  dnreb 
Zersetzung  von  llarnstolV  alkaliscb  werden. 

ö.  Salpetersau  rer  Kalk,  Calcaria  nitrica,  CaO,  NO,  §.  405. 
34,14  CaO 


05,86  NO, 


, bildet  sieb  sehr  häufig  in  der  Nähe  von  Kloaken,  Abtritten, 


100,00 

u.  s.  w.  im  Boden  und  an  den  Mauern,  und  geht  als  zerfliessliches  Salz 
(Mauerfrass)  in  die  tieferen  Bodenschichten,  wo  er  sich  dann  den  Sicker- 
wässern und  Cisternen,  so  wie  auch  selbst  Quellen  mittheilt.  Daher 
haben  viele  Brunnenwässer,  namentlich  grösserer  Städte,  bisweilen  an- 
sehnlicbe  Mengen  dieses  Salzes. 

Darstellen  lässt  sich  der  salpetersaure  Kalk  leicht  ans  kohlen- 
saurem Kalk  und  Salpetersäure,  und  durch  Abdampfen  zur  Krystallisation 
bringen. 

Lange  hexagonale  Prismen,  die  4 Aequiv.  Wasser  enthalten.  Sehr 
leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich ; zerfliesslich.  Zersetzt  sich  beim 
Glühen  in  Sauerstoff,  Untersalpetersäure  und  Calciumoxyd. 


Vcrhiiuhingen  des  Calciums  mit  Chloi^  Jud^  Schwefel  ii.  s.  w\ 


C h 1 0 r c a 1 c i u m , s a 1 z s a u r e r K a 1 k , 

36,06  Ca 
^ 63,94  CI 
100,00. 


Calcaria  muriatica,  CaCl 


Calcium  chloratum,  §.  406. 
Es  findet  sich  sehr  häufig 


und  oft  i’eichlich  in  den  Sookpiellen,  im  Meerwasser  ii.  s.  w.,  bildet  sich  bei 
der  Phnwirkung  von  Salzsäure  auf  koblensauren  oder  ätzenden  Kalk,  und 
wird  häufig  als  Nehenproduct  bei  chemischen  Processen,  z.  B.  bei  der 
Barstelhing  des  Aetzammoniaks  u.  s.  w.,  erhalten. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  schiesst  es  heim  Abdampfen  und  Er- 
kalten in  grossen,  an  der  Luft  durch  Wasseranzichnng  zerfliessenden 
Krystallen  von  der  Zusammensetzimg  Ca  CI  -f-  6 HO  an.  Diese  Krystalle 
geben,  mit  Schnee  oder  Eis  gemischt,  sehr  intensive  Kältemischungen 
(vergl.  S.  75).  Durch  weiteres  Erhitzen  bis  200°  verlieren  diese  Kry- 

22* 
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stalle  4 Aequiv.  HO  und  sintern  zn  einer  porösen  weissliclien  Masse  zu- 
sainmen,  die  sehr  energisch  Wasser  anziehl,  und  daher  hanlig  als  Ent- 
wasserungsniittcl  für  Gase  und  Flüssigkeiten  verwendet  wird.  Wird  da- 
gegen die  Verhindnng  Ca  CI  -}-  2 HO  einer  noch  höheren  Temperatur  ans- 
gesetzt, so  schmilzt  sie  in  der  Rothglühhitze  unter  Verlust  alles  Wassers 
zn  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Ausgiessen  und  Erkalten 
krystallinisch  wird,  sich  in  Wasser  unter  Temperaturerhöhung  löst,  und 
gleichfalls  zur  Entwässerung  anderer  Stoffe,  namentlich  des  Alkohols, 

dient.  — Das  Chlorcalcium  löst  sich  auch  in  Alkohol,  seihst  in  ab- 
solutem, auf. 

Das  trockene  Chlorcalcium  mit  2 Aequiv.  Wasser  ist  officinell. 

Calciumoxychlorid,  Ca  CI,  3 CaO  -f-  15  HO,  entsteht  durch 
Kochen  von  concentrirter  Chlorcalciumlösung  mit  üherschüssigem  Kalk- 
hydrat, daher  namentlich  hei  Verarbeitung  der  Retortenrückstände  von 
Bereitung  des  Ammoniaks.  — Diese  Verbindung  scheidet  sich,  als  schwer 
löslich,  nach  dem  Filtriren  der  gesättigten  Lösung  in  feinen  prismatischen 
Krystallen  aus,  die  sowohl  durch  Wasser,  als  Weingeist  zersetzt  werden. 

Brom-  und  Jod  calcium,  Ca  Br  und  CaJ,  sind  ehenfalls  zei- 
fliessliche,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Salze,  die  in  langen, 
nadelförmigen  Krystallen  anschiessen. 

Fluorcalcium,  Ca  Fl,  findet  sich  natürlich  als  Flussspath  im 
tesseralen  System  krystallisirt  oder  als  krystallinische  Masse  von  verschie- 
dener Farbe;  löst  sich  in  etwa  26000  Theilen  Wasser  von  +15°  auf; 
phosphorescirt  beim  Erhitzen  in  eisernen  Gefässen  mit  violettem  oder 
grünem  Licht;  ist  schmelzbar,  und  dient  als  Flussmittel  beim  Ausbringen 
der  Metalle  aus  ihren  Erzen. 

§.407.  Schwefelcalcium  kann  als  einfach,  zweifach  und  fünf- 
fach Sch  we  fei  ca  lei  um  erhalten  werden. 

a)  Einfach  Schwefelcalcium,  Ca  S,  entsteht  beim  Glühen  von 
schwefelsaurem  Kalk  mit  Kohle  oder  Kohlenoxydgas;  ferner  beim  Glühen 
von  Aetzkalk  mit  Schwefel  oder  in  Schwefelwasserstoff. 

Gelblich-weisse,  amorphe,  iinschmelzliare,  durch  Insolation  im  Dunkeln 
leuchtende  Masse  (Phosphor  von  Canton),  mit  Wasser  in  Calciumsulf- 
hydrat '(Ca  S,  HS)  und  Kalkhydrat  sich  zersetzend,  von  hepatischem  Ge- 
schmack und  Geruch. 

Es  ist  der  Hauptbeslandtheil  der  Calcaria  sulfurata  oder  des  Hepar  sul- 
fnris  calcareum,  und  wird  entweder  durch  Glühen  von  Aetzkalk  mit  Schwefel  (hair. 
und  Ostreich.  Pharmakopöc),  oder  durch  Glühen  von  Gyps  mit  Russ  (sächs.  Pharma- 
kopöe)  dargestellt. 

Der  Liq.  prohat.  Hahnemanni  war  eine  Auflösung  desselben  in  Wasser  und  ent- 
hielt Galciumsulfhydrat,  was  sich  auch  durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstolT- 
gas  in  Kalkmilch  bildet. 

b)  Zweifach  Schwefelcalcium,  Ca  S2,  entsteht  in  3 Aequiv. 
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HO  eiithalteiuloii  •jelben  Krystalleii,  wenn  Kalkmilch  kurze  Zeit  mit  über- 
schüssigem Sebwel'el  gekocht  wird. 

c)  Füni  rach  Sch  wel'elcalcin m.  Ca  S^,  entstellt  neben  unter- 
schwenigsanrem  Kalk,  wenn  das.  Kochen  von  Kalk  und  ühcrscliüssigem 
Schwelei  längere  Zeit  lortgeselzt  wird,  llraungeihe  Lösung,  die  sehr 
rasch  SauerstolT  ahsorhirt,  und  von  Scheele  zur  Eudiometrie  verwendet 
wurde.  — Kann  gleich  dem  vorigen  zur  Darstellung  des  IIS^  verwendet 
werden. 

Calciumoxysuirid  scheint  in  verschiedenen  Verhältnissen  exisliren 
zu  können.  Die  Verbindung  2CaS,  CaO  als  schwerlösliclier  Körper  ist 
filr  die  Sodaliihrikation  wichtig.  II.  Rose  hat  lerner  eine  Verbindung 
; CaSj,  5 CaO  -|-  20  110  untersucht. 

, Phosphorcalcium,  Ca  Pj,  entsteht  als  chokoladefarhenes  Ge- §.  408. 

ii  menge  mit  phosphorsaurem  Kalk,  wenn  über  glühenden  Kalk  Phosphor- 
Ij  dämpl'e  geleitet  werden.  Entwickelt  mit  Wasser  selbstentzündliches  Phos- 
li  phorwasserstoffgas. 

Analytische  Nachweisung  und  Bestinimnng  des  Kalks. 

' I 

I Aetzkalk  und  Kalkhydrat  sind  an  den  oben  geschilderten  Eigen-  §.  409. 

i schäften  leicht  zu  erkennen. 

1 Lösliche  Kalksalze  werden  gefällt: 

I a)  durch  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze  bei  nicht 

I zu  viel  Wasser.  Zusatz  von  Alkohol  begünstigt  die  Fällung.  Der  ge- 
I föllle  schwefelsaure  Kalk  ist  in  viel  Wasser,  oder  noch  leichter  in  salz- 
I säurehaltigem  Wasser  löslich.  Gypslösung  fällt  Baryt  und  Strontian. 

b)  Durch  phosp  hör  saures  Natron  und  Ammoniak  unter  Bil- 
I düng  von  neutralem  oder  hasisch-phosphorsaurem  Kalk;  löslich  in  Säuren. 

c)  Am  empfindlichsten  reagirt  oxalsaures  Ammoniak,  indem 
auch  in  den  verdünntesten  Lösungen  eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Kalk,  der  in  Salzsäure  löslich,  in  Essigsäure  unlöslich 
ist,  entsteht. 

d)  K 0 h 1 e n s a u r e A l k a 1 i e n , z.  B.  k o h 1 e n s a u r e s A m m o n i a k , 

H fällen,  namentlich  beim  Erwärmen,  die  Kalksalze  unter  Bildung  von  ein- 
i lächern  kohlensaurem  Kalk  vollständig. 

D e)  Chlorcalcium  und  salpetersaurer  Kalk  fäi'hen  die  Wein- 

H geislfiarnme  gelhroth. 

H Um  Kalk  von  Baryt  und  Strontian,  die  dui’ch  die  ange- 

H gehenen  Keagentien  ebenfalls  gefällt  werden,  zu  ti’ennen,  dient  ver- 
H dünnte  Schwefelsäure,  oder  besser  noch  eine  Lösung  von  schwefelsaui’em 
H Kali,  Kochen  und  Ahfillrireii  des  Baryts  und  Strontians,  dann  Zusatz 
H von  oxalsaurem  Amirroriiak  zu  dem  Filtr’ate. 
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§.410.  Zur  qua n ti ta li vcn  Tiestimniiing  verwandelt  man  die  Kalkver- 
bimlungen  enlwcder: 

a)  in  sch  WC  Tel  sauren  Kalk,  was  hei  Ahwesenheit  von  Stollen 
die  diirch  Alkohol  gefüllt  werden,  dadurch  geschieht,  dass  man  die  he- 
trcITendc  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  dem  doppelten 
Volum  Alkohol  versetzt,  einige  Zeit  ruhig  stehen  lässt,  ahfiltrirt,  mit 
Weingeist  answüschl,  dann  trocknet  und  glüht;  odei*  man  hildet 

h)  ko  Illen  sauren  Kalk,  entweder  durch  Fällung  mit  kohlen- 
s a u r e m , oder  besser  noch  mit  o x a 1 s a u r e m A m m o n i a k , Auswaschen 
des  Niederschlags,  Trocknen  und  Glühen.  Wird  das  Filter  mit  verhrannt, 
so  muss  man  nach  dem  Glühen  nochmals  mit  einigen  Tropfen  kohlen- 
saurem  Ammoniak  befeuchten,  um  etwaigen  Aetzkalk  in  kohlensauren 
Kalk  zu  verwandeln,  und  abermals  glühen. 

Ist  der  Kalk  an  Phosphorsäure  gebunden,  so  löst  man  ihn 
in  Salzsäure,  fällt  mit  Ammoniak,  löst  noch  einmal  in  Essigsäure  und 
fällt  ihn  aus  dieser  essigsauren  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak. 

Sehr  kleine  Mengen  des  geglühten  kohlensauren  Kalks  kann  man 
auch  nach  Schrötter  in  Schwefelsäuren  Kalk  umwandeln,  indem  man 
ihn  noch  einmal  unter  Zusatz  von  reinem  schwefelsaurem  Ammoniak  glüht. 

Auch  kann  der  gefällte  oxalsaure  Kalk  mit  untermangansaurein 
Kali  maassanalytisch  bestimmt  werden  (Hempel).  Die  unmittelbare 
Titrirung  des  Kalks  mit  Oxalsäure  ist  nicht  praktisch,  wegen  des  lang- 
samen Klarwerdens  der  Flüssigkeit. 

Ist  Kalkwasser  auf  seinen  Gehalt  an  Calciumoxydhydrat, 
d.  h.  auf  seine  Alkalinität,  zu  prüfen,  so  kann  dieses,  wie  hei  der  Kali- 
oder Natronlauge,  durch  Titrirung  mit  Normalkleesäure  geschehen  (vergl. 
S.  240,  306  und  307). 


Magnesium,  Mg  = 12. 

§.  411.  Die  Magnesia  alba  wurde  am  Anfang  des  18.  Jahrhunderts  zu- 
erst hekannt  und  als  Universalheihnittel  angepriesen.  Man  stellte  sie  an- 
fänglich aus  der  Mutterlauge  des  i-ohen  Salpeters  durch  Potaschezusalz 
dar.  Erst  um  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  zeigte  Black,  dass  die- 
selbe nicht,  wie  man  angenommen  hatte,  eine  verfeinerte  Kalkerde  sei, 
sondern  dass  ihr  eine  eigenthümliche  Erde  (Bittererde)  zu  Grunde 
liege.  Das  Metall  wurde  daraus  von  Davy  1808  zuerst  ahgeschieden. 

Die  M a g n e s i a - V e r h i n d u n g e n sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet, 
und  zwar  hauptsächlich  die  kohlensaure  Magnesia,  iheils  rein  als  Magne- 
sit,  theils  als  doppelt  kohlensaure  Magnesia  in  manchen  Mineralwässern, 
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*1  ihfils  in  VtTbiniliing  mit  kolilensanrcin  Kalk  als  Dolomit;  die  scliwelel- 
saure  Magnesia  in  den  Hittersalzqncllen , im  Meerwasser  und  in  vielen 
I j ' Soolwassern ; ebenso  das  Cblormagnesinm  ; lerner  verscbiedene  Verbin- 
fj  (hingen  mit  Kieselsäure,  z,  B.  Talk,  Chlorit,  Meersclianm,  Ser- 
b , [( e n t i n ii.  s.  w. 

I Die  D a r s t e 1 1 u n g d e s M a g n e s i n m s im  metallischen  Zustande  ge- 

I schiebt  entweder  elektrolytisch  ans  einer  Mischung  nahezu  gleicher  Aequiv. 
Clilorkaliiim  und  Chlormagnesium,  ähnlich  wie  hei  Baryum  und  Stron- 
tiiun;  oder  durch  Zersetzung  von  wasseiTreiem  Chlormagnesium  mittelst 
I Natrium  unter  einer  Decke  von  Kochsalz;  oder  nach  neueren  Angaben 
I von  Deville  durch  Zusammenschmelzen  von  600  Grm.  (ddormagnesium, 
100  Grm.  einer  >Iischung  aus  Clilorkaliiim  und  Chlornatrium,  100  Grm. 

: Fluorcalcium  und  100  Grm.  Natrium  in  Stücken,  welche  zusammen  in 
f einen  stark  glühenden  irdenen  Tiegel  eingetragen  werden.  Nach  Wühler 
‘ kann  auch  das  Clilorrnagnesiiim  mit  Clilornatrium  zuerst  ahgedampft  und 
. geschmolzen,  und  dann  wie  oben  behandelt  werden.  — Man  lässt,  nach- 
. dem  die  Zersetzung  vorüber  ist,  erkalten,  zerschlägt  den  Tiegel  und  liest 

< die  Magnesium -Kügelchen  aus,  die  man  mit  einer  verdünnten  Lösung 
( von  kohlensaurem  Ammoniak  schnell  abwäscht. 

Das  reine  Magnesium  ist  silberweiss,  krystallinisch  blättrig  oder 
i feinkörnig,  von  der  Härte  des  Kalkspaths.  An  trockner  Luft  verändert 
• es  sich  nicht,  in  feuchter  Luft  überzieht  es  sich  mit  einer  Schichte  von 
1 weissem  Oxydhydrat.  Es  lässt  sich  feilen  und  poliren,  und  schmilzt  nahe 
f bei  der  Schrnelzhitze  des  Zinks.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entziindet  es 
: sich  und  verbrennt  mit  blendend  weissem  Licht  unter  Bildung  eines 

< weissen  Bauches  aus  Magiiesiumoxyd.  Kaltes  Wasser  wird  nur  sehr 
I langsam  von  demselben  zersetzt,  schnell  aber,  wenn  ihm  etwas  Säure 
I beigemischt  ist.  In  Chlorgas,  Schwefeldampf  und  Joddampf  erhitzt,  ver- 
1 brennt  es.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,74 — 1,75.  — Bei  hohen  Ternpera- 
t tnren  ist  es  flüchtig,  wie  das  Zink,  und  kann  daher,  namentlich  in  einem 
’ Wasserstoflstrom,  destillirt  werden. 


§• 
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Verbiiidiiiig  des  Magiicsiiiiiis  mit  Sauerstoff. 


Mit  Sauerstoff  bildet  das  Magnesium  nur  eine  Verbindung,  ge- §. 
I nannt  M a g n e s i u m o x y d , iMg  0,  auch  Magnesia,  B i 1 1 e r e r d e , T a 1 k - 


• erde, 


60.00  Mg 

40.00  0 

100,00. 


Man  erhält  es  gewöhnlich  durch  Glühen  der  kohlensauren  Magnesia 
( (Magnesia  usta)  als  wasserfreies,  lockeres,  staubiges,  sehr  leichtes 
I Bulver,  welches  unschmelzbar  und  in  etwa  5000  Theilen  Wasser  löslich 
> ist,  demselben  eine  schwach  alkalische  Beaction  ertheilend.  — Dichter 
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mul  scliwerer  criilllt  man  es  diircli  Clüheii  von  salpetersaurer  Ma*Miesi 
— Mit  Wasser  ziisammengeltracht,  nimmt  cs  dasselbe  langsam  und  uni, 
geringer  Temperatur- Erhülmng  anl‘,  indem  es  in  Magnesiumoxy,| 
liydrat  ilbergebt. 


Die  ofliciiielle  Magnesia  usta  wird  stets  aus  der  kohlensauren  Magnesia  hi 
reitet,  indem  dieselbe  so  lange  in  einem  'l’icgel  geglülit  wird,  bis  eine  aus  der  Mit 
herausgenommene  Probe  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  nicht  mehr  aun^raust.  S 
wird  dann  in  gut  schliessenden  Gläsern  aufbewahrt,  muss  in  verdünnter  Schwefe 
saure  vollkommen  löslich  sein  und  darf  weder  Kalk,  noch  Kieselsäure  noch  Fi«, 
enthalten. 


Das  MagnesiiimoxydliYdrat,  Mg  0,  HO  = 

° 31,04  HO  ’ 

100,00 

aul  Zusatz  von  Kalihydrat  oder  Kalkwasser  zu  Magnesiasalzen  als  weissei 
gallertartiger,  in  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag. 


Magiicsia-Salzc. 


Die  wichtigsten  Salze  sind: 

1.  Kohlensäure  Magnesia,  Magnesia  carbonica,  M<^0  CO 
47,61  MgO 
52,39  CO2 
100,00. 


Sie  findet  sich  als  neutrales  Salz  natürlich  und  heisst  Magnesit 
Sie  entstellt  künstlich,  wenn  Lösungen  von  doppelt  kohlensaurer  xMagnesi; 
an  der  Luft  langsam  ihr  zweites  Aecpiivalent  Kohlensäure  verlieren,  li 
diesem  letzteren  Falle  scheidet  sie  sich  in  durchsichtigen  Gseitigen  Pris- 
men von  der  Formel  MgO,  CO,,  3 HO  aus.  — Die  kohlensaure  Magnesit 
bildet  mit  den  kohlensauien  Alkalien  krystallisirhare  Doppelverbindungeii. 


Die  Magnesia  alba,  s.  hy d r ico-ca rb oni ca  der  Officinen  ist  ein  basi 
sches  Salz,  welches  je  nach  der  bei  der  Darstellung  angewendeten  relativen  Meng( 
von  Magnesiasalz  und  koblensaurem  Natron  und  je  nach  der  Temperatur  welche  di( 
Flüssigkeit  bei  der  Fällung  besass,  verschiedene  Mengen  von  Magnesiahydrat  in  Ver 
bindung  mit  neutraler  kohlensaurer  Magnesia  enthält.  Gewöhnlich  ist  ihre  Zusanmien- 
Setzung  bei  Fällung  in  der  Wärme  3 (Mg 0,  C02j  + MgO,  HO  + 3H0,  und  4 (MgO,  CO2! 
■F  MgO,  HO  + 5 6 HO  bei  Fällung  in  der  Kälte.  — Die  erstere  dieser  beiden 

Formeln  entspricht  der  Zusammensetzung  des  natürlich  vorkommenden  Hydro- 
m a g n e s i t s. 


Meistens  wird  die  Magnesia  alba  in  chemischen  Fabriken  durch  Mischung 
gelinde  erwärmter  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  kohlensaurem  Natron 
dargestellt.  Anstatt  reiner  schwefelsaurer  Magnesia  dienen  oft  die  Mutterlaugen  von 
Salinen  u.  s.  w.,  in  denen  Chlormagnesium  und  schwefelsaure  Magnesia  vorhanden 
sind  Der  mit  warmem  Wasser  ausgewaschene,  auf  Leinwand  fdtrirte  Niederschlag 
wird  getrocknet,  und  in  viereckigen,  lockeren  Stücken  in  den  Handel  gebracht. 

Die  Magnesia  alba  ist  in  2500  Theilen  kaltem  und  9000  Theilen  kochendem 


Wasser  löslidi,  verliert  heim  (llülien  die  Kohlensäure  und  das  Wasser,  löst  sich  unter 
Vufbrausen  in  verdünnter  Salzsäure. 

Sie  muss  frei  von  Eisenoxyd,  Kalk,  Kieselsäure,  Chlor  und  Schwefelsäure  sein. 

,31 ,25  MgO 

2.  D o|)  p el  t 1<  0 li  len  sa  II  r 0 iM  a gn  e s i , MgO,  2 CO^ .Q 

1 00,00, 

enlstelit  als  in  Wasser  lOsliclic  Verbindung  unter  dem  Namen  A<|ua 
I >hi‘Miesiae  carbonicae  durch  Ileliandlung  der  in  Wasser  zertbeilten 
>la‘Miesia  alba  mit  koblensanrem  Gas. 


3.  S c h w e l‘e  1 s a u r c M a g n e s i a,  MgO,  SO 


^ 33,33  MgO 
=*  ' 66,67  803 

100,00 


, Magnesia  415. 


sull'urica,  Bittersalz. 

• Das  Bittersalz  findet  sieb  reicblicb  im  Wasser  von  Epsom  in  England, 
von  Seidlitz,  Saidsebitz  und  Pilllna  in  Bübinen,  im  Friedricbshaller  und 
■ Kissinger  Bitterwasser,  so  wie  in  der  Mutterlauge  vieler  Soolquellen. 

Es  wird  entweder  durch  Abdampfen  der  natürlichen  Bitterwässer 
und  Krystallisirenlassen,  oder  durch  Zersetzung  des  Magnesits  und  Dolo- 
niits  mit  verdünnter  Schwelelsäure , Entfernung  etwaigen  schwefelsauren 
i\ Kalks  und  Krystallisation  gewonnen. 

Es  kommt  im  Handel  als  Magnesia  sulf.  pura  jetzt  sehr  rein 
; vor.  Sollte  es  nicht  ganz  rein  sein , so  genügt  in  der  Regel  ein  ein- 
j,  maliges  Umkrystallisiren  zur  Reindarstellung.  — Bei  langsamer  Abküh- 
; lung  krystallisirt  es  in  grossen,  vierseitigen,  rhombischen  Säulen,  bei  ge- 
h störter  Krystallisation  in  kleinen,  nadelfürmigen  Krystallen;  in  beiden 
: Fällen  besitzt  es  7 Aequiv.  Wasser.  — In  der  Wärme  krystallisirend  be- 
f!  sitzt  es  nur  6 Aequiv.  und  bei  sehr  niederen  Temperaturen  12  Aequiv. 
l'Wasser.  — Von  diesem  Wasser  ist  ein  Aequivalent  sogenanntes  Hal- 
Miydratwa sser,  indem  es  erst  bei  viel  bobereu  Temperaturen,  als  die 
' übrigen,  das  Salz  verlässt.  Dieses  Haihydratwasser  kann  durch  andere 
^Schwefelsäure  Salze,  z.  B.  scbwefelsaures  Ammoniidi,  Kali  oder  Natron, 
ersetzt  werden,  und  es  entstehen  dann  Doppelsalze,  in  denen  nur  6 
i Aequiv.  Wasser  enlbalten  sind,  das  7.  Aequiv.  aber  durch  das  betreffende 
' schwefelsaure  Alkalisalz  ersetzt  ist.  Diese  Doppelsalze  krystallisiren  im 
klinorrhombisclien  System. 

' Die  reine  Schwefelsäure  Magnesia  ist  in  2 Theilen  kaltem  und  weniger 
' als  1 Theil  kochendem  Wasser  leicht  und  vollständig  lüslicli,  unlöslich 
I in  Alkohol.  Die  Lüsnng  schmeckt  salzig-bitter  und  ist  vollkommen  neutral. 

Das  zu  mcdicinischen  Zwecken  dienende  Bittersalz  muss  frei  sein  von  Metallen 
i (l’rüfung  mit  Schwefelwasserstolf  und  Scliwefelammonium) , von  Kalk,  Kali,  Natron 
' und  Chlor. 

4.  Pbosphorsa  ure  Magnesia  kann  in  denselben  Verhältnissen  §.  416. 
"ie  der  phospborsaure  Kalk  voikommen,  ist  selbst  als  2 MgO,  HO,  PO^ 


:m() 


117, 


in  WasscM'  noch  ziemlich  lüslicli  (I  Theil  in  ;i20  kaUem  Wasserj,  ii,„| 
llndct  sich  nanicnllich  in  den  Cerealien -Samen  und  in  der  daraus  ah- 
lallendcn  Kleie  reichlich.  IsL  auch  lleslamUheil  des  Thierkörpers  und 
scheidet  sicli  in  Verhindung  mit  Ammoniak  als 

5.  P h o s p h o r s a u r e A m in  o n i a k - M a g n e s i a , 2 MgO,  Nil  0 P() 
44,08  110  '■  ’ “ 


+ 12  00  = 


16,32  MgO 


10,61  Nll,0’ 
28,99  Po' 


immer  aus,  wenn  lösliche  Magnesiasalze 


418. 


100,00 

Phosphorsäiire  mul  Ammoniak  Zusammenkommen,  llildet  daher  haufi.^ 
Concretionen  im  Darmkanal  und  Harn;  in  letzterem  auch  weisse,  kry- 
stallinische  Sedimente,  die  sich  in  Essigsäure  und  allen  übrigen  Säuren 
leicht  lösen.  Ist  in  Wasser  schwer  löslich,  in  ammoniakhaltigem  Wasser 
fast  unlöslich. 

6.  Arsensaure  Ammoniak-Magnesia,  2 MgO,  0,  AsO. 
H-  12  HO  {?),  ist  in  5000  Theilen  reinem  Wasser  und  9700  Theilen  ain- 
moniakhaltigem  Wasser  löslich.  xMit  der  vorigen  Verbindung  isomorph. 


Veibiiuliiiigcn  des  lagnesiiiiiis  mit  Chlor  ii.  s.  w. 


C h 1 0 r m a g n e s i u m , Mg  CI,  findet  sich  reichlich  in  den  Soolquelleii 
und  Mutterlaugen  mancher  Mineralwässer,  im  Meerwasser  u.  s.  vv. 

Das  wasserhaltige  Chlormagnesium  entsteht  beim  Auflösen  von  reiner 
oder  kohlensaurer  Magnesia  in  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  coucen- 
trirten  Lösungen  mit  6 Aequiv.  Wasser.  Bei  fortgesetztem  Eindampfen 
und  namentlich  Glühen  entweicht  Salzsäure,  und  es  bleibt  ein  Gemenge 
von  Magnesiumoxyd  mit  Chlormagnesium  zurück. 

Diese  Zersetzung  kann  verhütet  werden  durch  Zusatz  von  Chlor- 
Alkali -Metallen,  mit  denen  das  Chlormagnesium  gleich  den  übrigen 
Magnesiasalzen  krystallisirbare  Doppelsalze  zu  bilden  im  Stande  ist,  die 
zum  Theil  selbst  geschmolzen  werden  können , ohne  sich  zu  zersetzen. 
Das  Chlormagnesium -Chlorammonium  (3  Mg  CI,  NH^Cl  20  aq)  geglüht, 
wird  zu  reinem,  geschmolzenem  Chlormagnesium  unter  Verflüchtigung 
des  Chlorammoniums. 

Aehnlich  verhalten  sich; 

Brom-  und  Jodmagnesiiim,  die  ebenfalls  Bestandtheile  vieler 
Mutterlaugen  und  Soolquellen  sind. 


Verhalten  der  Mngiiesiaverhiiidiiiigeii  in  nnalytisclier  Keziehnng. 

§.420.  Bei  der  analytischen  Nach  Weisung  der  Magnesiaverbindungen 
ist  vor  Allem  Folgendes  zu  berücksichtigen : 
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Das  Magnesiiimoxytl  uihI  sein  Hydrat,  desgloicdicn  die  neu- 
tralen und  hasisclien  k o li  le  n sau  r e n Verbindungen,  ferner  die 
jiliosj)  b ü rsa  n re  Magnesia  und  oxalsaure  Magnesia  sind  in 
Massel*  schwer,  in  Süuren  leicht  lüslicb.  Sie  sind  ferner,  mit  Aus- 
nalnne  der  pbospborsaurcn  Am  m o n ia  k - Magn  esi  a,  sänunilicb  in 
Massel*  1 ei c b t loslicli  als  Amniüiiiakduppelsalze,  mitbin  bei  Anwesen- 
, beit  >011  Ammoniak  salzen. 

Die  natilrlicli  vorkommenden  Silicate  der  Magnesia  sind  tlieils 
* durch  Salzsäure  zersetzbar,  tlieils  werden  sie  nicht  von  derselben  an- 
' tteerill'en. 

Als  bauptsächlicbste  Reagenticn  auf  gelüste  Magnesiasalze  können 
t daher  dienen  : 

1.  Ammoniak.  Es  bewirkt  bei  Abwesenheit  von  Ammoniaksalzen 
li  partielle  Fällung  der  Magnesia  als  3Iagnesiabydrat,  während  ein  Tlieil 
; der  .Magnesia,  mit  dem  gebildeten  .Ammoniaksalz  verbunden,  in  Lösung 
1 : bleibt. 

1 2 MgO,  SO3  -f-  Am  0,  HO  = Mg  0,  HO  -f-  (Mg  0,  SO3,  Am  0,  SO3). 

Niederschlag  löslich 


Zusatz  von  .Ammoniaksalz,  z.  ß.  Clilorammonium , verhütet  die  Bil- 
A düng  des  Niederschlags,  oder  lost  einen  bereits  gebildeten  wieder  auf. 

I .MgO,  HO  -f-  2 Am  CI  = (Mg CI,  Am  CI)  -f-  Am  0,  HO. 

I ln  sauren  Lösungen  bewirkt  daher  das  Ammoniak  in  Folge  der 
rt' stattfindenden  Bildung  von  Ammoniaksalzen  keine  Fällung. 

2.  K 0 b 1 e n s a u 1*  e s A m m 0 n i a k bewii*kt  nur  beim  Kochen  und 
in  Abwesenheit  anderer  nicht  flüchtiger  Annnoniaksalze , z.  B.  des 

I ' Salmiaks , eine  unvollständige  Füllung  der  Magnesiasalze,  während 
filKalk-,  Baryt-  und  Strontian- Verbindungen  dadurch  vollständig  gefällt 
l ' werden. 

3.  Kaustisches  Kali  und  Natron,  ferner  Kalkhydrat  und 
ü Harythydrat  fällen  die  Magnesia  fast  vollständig  aus  ihren  Lösungen 

als  .Magnesiahydrat,  im  Falle  keine  Ämmoniaksalze  vorhanden,  oder 
I'  diese  vorher  durch  Glühen  oder  Kochen  mit  überschüssigem  .Alkali  aus- 
. getrieben  worden  sind.  , 

.MgO,  SO3  -f-  BaO,  HO  = BajO,  SO3  MgO,  HO  (beide  ludöslicli) 
oder 

.Mg  CI  H-  Ba  0,  HO  -=  Ba  CI  -j-  Mg  0,  HO. 

löslich  unlöslich 


4.  K 0 h le  n sa  u re  s Kali  oder  Natron  geben,  wie  schon  oben 
' bei  Magnesia  alba  erwähnt,  bei  Abwesenheit  von  .Ammoniaksalzen  ein 
verschieden  zusammengesetztes  basisch  kohlensaures  Salz  als  Nie- 
derschlag. Fällt  man  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia  mit  kohlensaurem 
Natron,  filtrirt  und  kocht  das  klare  Filtrat,  so  trübt  es  sich  stark,  weil 
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§.  421. 


die  gelöste  doppelt  koldensaiire  Magnesia  in  einracli  kolilensanre  ij|„ 
g(dit  und  sich  anssclieidet. 

o MgO,  SO3  + 5 Na  0,  CO,  = 5 Na  0,  SO3  (3  MgO,  C0.„  MgO,  ii 

+ Mg  0,  2 (3),. 

5.  Oxalsanres  Ammoniak  tällt  nur  ans  concentrirten  Lüsun*' 
oxalsanre  Magnesia,  etwas  schwer  löslich  in  Chlorammoninm. 

6.  Das  cmptlndlichste  und  charakteristischste  Keagens  aiif  Magnesi 
salzeist  phosphorsanresNatron  im  Verein  mit  AmmoniaL  W 
schon  ohen  erwähnt  wurde,  fällt  üherall,  wo  sich  Magnesia,  Dhosphorsäu 
lind  Ammoniak  trelfen,  |>  h osp  h 0 rsa  u re  A m m o n i a k- Ma gn  esia  ki 
stallinisch  nieder.  Dieser  Niederschlag  ist  unlöslich  in  AmiLniaksalze 
Ans  ganz  verdünnten  Lösungen  scheidet  er  sich  erst  heim  Dühren  od 
Heiben  der  Glaswandiingen  mit  einem  Glasstahe  vollständig  ah. 

Ist  phosphorsaiire  Magnesia  als  solche  in  Wasser  oder  einer  saun 
hhissigkeit,  z.  B.  im  Harn,  gelöst,  dann  genügt,  wie  heim  phospho 
sauren  Kalk,  der  einfache  Ammoniakzusatz,  um  die  Verbindung  ui 
löslich  zu  machen.  Seihst  Minima  erkennt  man  noch,  wenn  nach  Rc 
billig  der  Glaswände  mit  einem  Glasstäbchen  und  24stiindigem  Stehe 
die  Flüssigkeit  langsam  ausgegossen  und  mittelst  einiger  Tropfen  Wassi 
und  Salzsäure  das  Glas  innen  abgespiilt  wird.  Zusatz  von  Ammoniak  z 
dieser  nun  concentrirten  Lösung  der  phosphorsauren  Magnesia  bewdrl 
dann  alsbald  krystallinische  Ausscheidung  des  Ammoniak-Doppelsalzes. 

Mikroskopisch  erkeni 


Fig.  66. 


man  die  phosphorsau 
Ammoniak-3Iagnesia  d 
thierischen  Flüssigkeit 
an  ihren  Krystallformi 
(Fig.  66),  wovon  diegrü 


seren  regelmässigen  Kr 


stalle  a bei  sehr  lan 
sanier,  die  sub  b dageg( 
bei  rascherer  Absclu 
düng  aus  der  Flüssi 
keit  entstehen. 


Phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 

In  allen  Fällen  kann  auf  Magnesia  erst  dann  sicher  reagirt  werdi 
wenn  der  dieselbe  in  der  Natur  meistens  begleitende  Kalk  vorher  ei 
fernt  ist. 

Die  T r e 11 11  u n g d e r M a g n e s i a v 0 111  Kalk  geschieht  in  der  Rej 
dadurch,  dass  man  der  Lösung  eine  hinreichende  Menge  von  Chic 
ammonium  zusetzt,  und  hierauf  den  Kalk  (so  wie  etw'aigen  Baryt  in 
Strontian)  durch  kohlensaures  oder  oxalsanres  Ammoniak  hillt  und  a 
tiltrirt.  In  dem  Mitrate  lässt  sich  die  Magnesia  durch  phosphorsaur 
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v'alron  leicht  erkennen.  — Diese  Trennung  kann  seihst  hei  quantitativen 
Arbeiten  angevveiulet  werden. 

Zur  Trennung  der  Magnesia  von  Baryt  und  Strontian 
;ann  einfach  das  ^’erhalten  beider  letzteren  gegen  Schwefelsciure  (vergl. 
iben  393  und  §.  397)  Anwendung  finden. 

Ist  Magnesia  von  den  Alkalien  qualitativ  oder  quantitativ  zu 
rennen,  so  geschieht  dieses,  nach  Entfernung  der  Aininoniaksalze  durch 
■ dühen,  am  besten  mittelst  Barythydrat.  Die  Magnesia  wird  dadurch  voll- 
Umdig  gefidlt,  im  Filtrate  befinden  sich  die  Alkalien  neben  überschüs- 
igem  Baryt.  Letzteren  entfernt  man  entweder  mit  Schwefelsäure,  oder 
I nit  k(dilensaurem  Ammoniak  und  bestimmt  die  Alkalien  nach  §.  378. 

Das  durch  Baryt  gefällte  Magnesiahydrat  zieht  man  mit  verdünnter 
' Schwefelsäure  ans,  filtrirt,  dampft  ein,  glüht  gelinde  nnd  wiegt  als  schwe- 
ü eisaures  Salz. 

:j  Bei  sonstigen  quantitativen  Bestimmungen  der  Magnesia 
kjllt  man  mit  phosphorsaurem  Natron  -|-  Ammoniak,  lässt  einige  Stun- 
den kalt  stehen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit 
I rninioniakhaltigem  destillirtem  "Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  ihn.  Es 
j.ist  dabei  zweckmässig,  das  aus  schwedischem  Filti’irpapier  bestehende 
Ipi’ilter  zuerst  für  sich  zu  verbrennen  und  dann  erst  den  getrockneten 
i’iederschlag  hinzuzufügen.  Die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  wird 
i}.ieim  Glühen  unter  Feuererscheinung  in  phosphorsaure  Magnesia, 
iMgO,  PO-,  umgewandelt.  100  Gewichtstheile  der  letzteren  Verbindung 
[I  ntspreeben  36,036  MgO  und  63,964  wasserfr.  PO^. 

Audi  als  xMagnesiumoxyd  kann  die  quantitative  Bestimmung  ge- 
schehen, indem  Chlormagnesium  zur  Entfernung  von  Amraoniaksalzen 
*';eglüht,  mit  Wasser  gelüst  und,  mit  reinem  Quecksilberoxyd  versetzt, 
bbgedamjift  und  abermals  geglübt  wird. 

Dieses  letztere,  von  Berzelius  angegebene  Verfahren  lässt  sich 
|i  lieh  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den  Alkalien  anwenden, 
Ipndem  letztere  als  Chlormetalle  unzersetzt  bleiben  und  durch  Behand- 
[jiiing  mit  Wasser  sich  wieder  lösen. 

, Anstatt  Quecksilberoxyd  empfiehlt  Mitscherlich  Oxalsäurezusatz, 
! vobei  die  Alkalien  als  koblensaure  Salze  sich  lösen,  während  Magnesium- 
i 'xyd  zurückbleibt. 


Das  Magnesium  macht  durch  seine  grössere  Luftbeständigkeit  im 
I netallischen  Zustande,  durch  seine  geringere  Fähigkeit  kaltes  Wasser 


;}r)0 

rolterga  ng  von  don  alkalisclion  E rd  m e ta  1 1 o ii  zu  don  oigeiit 
lif  lien  E rd  in  et a 1 1 c n. 

Unter  letzteren  wird  liier  nur  das  A I ii  in  i n i ii  in  aiislilhrliclier  be 
siirochen  werden,  da  die  übrigen,  wenn  ancli  in  allgemein  wissenscbal't 
lieber  Bezieliimg  von  Interesse,  doch  in  der  Medicin  und  Pliarinazie  eiir 
nur  geringe  Dedeiitiing  haben. 


III.  Oriippc.  Metalle  der  Erden. 

Ihre  Oxyde  sind  in  Wasser  unlöslich.  Sic  bilden  auf  nassem  Weg( 
keine  Scliwefelverbindungen.  Sie  w^erden  durch  Ammoniak  und  Schwefel 
ammonium  aus  ihren  Lösungen  als  Oxydhydrate  gefällt. 

Aluminium,  Al  = 13,7. 

§.  422.  Der  Name  Aluminium  stammt  von  dem  lateinischen  Worte  Alu 
men  (Alaun),  welche  Benennung  schon  hei  Plinius  sich  vorfmdet 
Nebst  dem  Alaun  ist  auch  der  Thon  eine  schon  längst  bekannte  unc 
angewendete  Substanz. 

Das  diesen  Stoffen  zu  Grunde  hegende  Metall  wurde  1826  vor 
0 erste  dt  proclamirt,  dann  zuerst  von  Wöhler  im  reinen  Zustande 
dargestellt,  und  in  der  neuesten  Zeit  dessen  Gewinnung  von  Devillt 
im  Grossen  betrieben. 

Es  findet  sich  in  der  Natur  als  Oxyd  im  reinsten  Zustande  im 
Rubin  und  Saphir,  undurchsichtig  als  Cor  und  und  Smirgel,  letz- 
terer namentlich  auf  Naxos.  Ferner  in  Verbindung  mit  Mao-nesia  als 
Spinell,  mit  Zinkoxyd  als  Gahnit,  mit  Eisenoxydul  und  Magnesia 
als  Pleonast.  Sehr  verbreitet  ferner  als  Thon,  Lehm  u.  s,  w.  in 
Verbindung  mit  Kieselsäure.  Ausserdem  in  sehr  vielen  Mineralien  und 
Gebirgsarten,  namentlich  als  Feldspath,  Granat,  Glimmer  u.  s.  w. 
Als  phosphorsaure  Thonerde  im  Wavellit,  als  schwefelsaure  Thonerde 
in  den  Alaunen,  als  kieselsaure  Thonerde  mit  Wasser,  SALOg,  dSiOj 
-)-  6110,  im  Kaolin  (Porzellanthon)  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

§.  423.  ßie  Darstellung  des  Aluminiums  gründet  sich  hauptsächlich 
auf  die  Zersetzung  des  Chloraluminiums  durch  Natrium  hei  höheren  Teiii- 
peraturen. 

Bei  dem  anfänglichen  Verfahren  von  Deville  wurde  ein,  durch 
Glühen  von  reiner,  aus  Ammoniak-Alaun  bereiteter  Thonerde  mit  Stein- 
kohlentheer  erhaltenes  Gemenge  von  Thonerde  und  Kohle,  mit  Chlorgas 


heliandclt,  imd  das  so  gewonnene  Cldoraliiininiiiin  znersl  ilbei’  Eisen- 
stilcke  lind  dann  über  Natriiiin  geleitel,  welches  sieb  in  inebrei'en  binter 
einander  anrgestellten  gusseisernen  Schalen  beland,  die  in  einem  scbwacli 
rolbglübenden  eisernen  Hobre  aiirgestellt  waren.  Dabei  bildeti^  sieb  Aln- 
ininiinn  und  Cblornalrinin , welches  letztere  sieb  mit  einem  Tbeile  nn- 
zersetzten  Cbloralmniniiims  verband.  Man  brachte  dann  den  Inhalt  der 
Schalen  in  eiserne  oder  Ibünernc  Tiegel  mul  schmolz,  wobei  sich  das 
Aliiininimn  in  geschmolzenen  Kugeln  unter  der  Kocbsalzdecke  sammelte. 
Diese  wurden  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  abgewaseben  und  schliess- 
lich in  einem  Thonliegel  zu  einem  zusammenluingenden  Regulus  ge- 
schmolzen. 

Dieses  ^erlabren  wurde  neuerdings  von  Deville  dabin  vereinlaclit, 
dass  er  die  Doppelverbindung  Cbloraluminiumnatrium  darstellt,  ein 
trockenes  Gemisch  aus  4ÜÜ  Tbeilen  dieses  Doppelsalzes  mit  200  Theilen 
Kochsalz  und  200  Theilen  Flussspath  mit  75  — 80  Tbeilen  Natrium  in 
einem  Tiegel  scbicblet,  oben  mit  einer  Lage  gepulverten  Cblornatriums 
deckt,  und  anninglicb  gelinde,  dann  aber  während  einiger  Zeit  stärker 
Zinn  Schmelzen  erhitzt,  während  die  3Iasse  mit  einem  Thonstäbchen  um- 
. gerührt  und  dann  ausgegossen  wird.  Hierbei  werden  etwa  20  Theile 
' Aluminium  als  zusammenhängendes  Stück  und  5 Theile  in  einzelnen 
> Kügelchen  erhalten.  = / 

Auch  der  Kryolith,  ein  aus  Fluoraluminiuni  und  Fluornatrium 
bestehendes,  in  der  neuesten  Zeit  in  grossen  iMassen  aus  Schweden  im- 
i porlirtes  und  zur  Sodaläbrikation  verwendetes  Mineral,  lässt  sich  nach 
den  Versuchen  von  H.  Rose,  Wühler  und  Deville  zur  Aluniinium- 
i Darstellung  verwenden.  Die  Ausbeute  beträgt  nach  W'ohler’s  Versuchen 
4—5  p.  C.  vom  Gewichte  des  Kryoliths.  Die  Fabrik  von  Charles  und 
Alex.  Tissier  bei  Rouen  erzeugt  das  Aluminium  aus  dem  Kryolith. 

Die  Fabi’ik  von  Rousseau  und  Morin,  in  welcher  das  .4lLiminium 
; jetzt  von  gewöhnlichen  Fabrikarbeitern  dargestellt  wird,  producirt  etwa 
: 2 Kilogramm  täglich.  Die  Productionskosten  belaulen  sich  etwas  idier 
100  Franken  per  Kilogramm.  Gewöhnlich  enthält  es  Spuren  von  Eisen, 

! bisweilen  auch  von  Kupfer,  Rlei,  Zink  und  von  Silicium.  — Eisen  und 
' Silicium  machen  dasselbe  etwas  bläulich. 

Man  hat  auch  bereits  verschiedene  Legirungen  desselben  mit 
anderen  Metallen  dargestellt,  worunter  sieb  die  aus  Kupfei’  mit  V20 — ’/io 
Ahmiininm  durch  ihren  Goldglanz  und  ihre  Flärte  auszeicbnel.  Ebenso 
ist  die  Legirnng  aus  109  Aluminium  und  5 Silber  sehr  jmlitmräbig  und 
' härter  als  Abiniininm  allein.  — JOO  Silber  und  5 Aluminium  geben  eine 
■ silberglänzende  Legirnng,  die  fast  so  hart  ist,  wie  das  gemünzte  Silber. 

Das  möglicbst  reine  Alnminium  bat  ein  sjiec.  Gewicht  von 
2,50 — 2,07,  ist  zinnweiss,  glänzend,  von  einer  zwischen  Zinn  und  Zink 
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stolioiulen  11,’irle.  Es  lässt  sich  häinmerii  imd  (lohnen,  so  wie  aiicli  z 
Draht  anszichen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  es  sich  nid 
an  der  I^nll,  hei  starlumi  Erhitzen  oxydirt  es  sich  alter.  Es  schmilzt  hi 
etwa  700°  C.  Wasser  ist  sowohl  hei  gewidiidicher  Tempei-atnr,  als  aiic 
hei  erhöhter,  ja  seihst  hei  Uothgluth  des  Aluminiums  last  ohne  Einwii 
kling  auf  dasselhe.  — Salzsäure,  verdünnte  Schwelelsäure  und  Kalilau<i 
lösen  es  unter  WassersloHentwicklung  aul',  dagegen  ist  sowohl  coi 
centrirte,  als  verdünnte  Salpetersäure,  seihst  heim  Erwärmen,  ohne  Eii 
Wirkung  auf  dasselbe.  Es  verbrennt  auf  schmelzendem  Salpeter,  ini 
heim  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kali  oxydirt  es  sich  unter  Aussche 
düng  von  Kohle  der  Kohlensäure.  Mit  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  schwele 
saurem  Kali  oder  Natron  erhitzt,  bringt  es  starke  Detonationen  hervoi 


yerbiiuluiig  des  Aluiiiiniiims  mit  SauerstolT. 


§. 


424.  Das  Aluminium  bildet  mit  Sa uerstoff  nur  eine  Verbindung,  Alu 


m i n i u m 0 X y d , AE 


53,31  Al 
46,69  0 ’ 


auch  T h 0 n e r d e genannt. 


100,00 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Glühen  von  Thonerdehydrat  ode 
von  Ammoniakalaun  als  eine  weisse,  geschmacklose,  in  Wasser  ganz  ur 
lösliche,  nur  im  Knallgasgebläse  schmelzbare  Substanz,  die  nach  der 
Glühen  in  Säuren  sehr  schwer  löslich  ist. 

Das  Alumininmoxyd  vermag  sowohl  die  Rolle  einer  Säure,  als  di 
einer  Basis  zu  spielen;  daher  vei’bindet  es  sich  mit  Kali,  Natron,  Magnesit 
Eisenoxydul  u.  s.  w.  einei'seits  zu  sogenannten  Aluminaten  und  mit  de: 
Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Phosphorsäui’e  u.  s.'  w.,  andei’er 
seits  zu  Thonei’desalzen. 

Mit  Wasser  bildet  das  Aluminiumoxyd  eine  Vei'bindung,  Aluminium 
oxydhydrat  oder  Thon  erd  ehyd  rat  genannt,  bestehend  aus  AljO. 


3 HO 


65,56  AEO3 
34,44  HO 
100,00. 


Dieses  fällt  aus  den  Salzen  des  Aluminiumoxyds  auf  Zusatz  von  Al 
kalicn  als  mit  basischem  Salz  gemengte  Verbindung  nieder,  und  wii’i 
nach  dem  Auswaschen  durch  nochmalige  Auflösung  in  Salzsäure  und  Zu 
satz  von  überschüssigem  Ammoniak  als  gallertartige,  heim  Austrocknei 
sehr  schwindende  und  hoi'narlig  werdende  Masse  rein  erhalten.  — Da; 
Thonerdehydrat  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Säuren  um 
kaustischem  Kali  oder  Natron,  wenig  nur  in  Ammoniak.  — Das  Thon 
erdehydrat,  gleich  den  meisten  basischen  Thonerdesalzen,  besitzt  dii 
Fähigkeit,  sich  mit  vielen  Pflaiizenfarbstofl'en  innig  zu  verbinden,  weshall 


sic  als  Bdesli^Mingsmillol  der  FarlxMi  aiil'  üewelx)  llk’ilzmillcl)  vicllache 
Aiisvcmliing  linden. 


Salze  des  Aliiininiumoxyds. 

Inter  den  Tlionerdesalzen  sind  insbesondei'e  zu  nennen: 

15,41  ALO3 

1.  Sclnvelelsaure  Tlionerde,  AI3O3,  3SO3-)- 18110  ==  3ü,02SÜ3  §.  425- 
• 48,57110 


10ü,0U. 

lieses  Salz  wird  erhalten  durch  Anflüsnng  von  Thonerdehydrat  in  ver- 
lünnter  Sdiwelelsäiire  und  Ahdainplen,  wobei  es  ans  der  concentrirten 
Aisung  nach  längerem  Stehen  in  Nadeln  oder  feinen  Blättchen  kryslalli- 
. ;irt.  — Ini  Gi  ’ossen,  durch  Autlüsen  von  gewöhnlichem  scliwach  ge- 
i|  iiannlem  Thon  in  erwärmter  Schwefelsäure  dargestellt,  enthält  das  Prä- 
;{  )arat  Eisen,  Kalk,  Alkalien  u.  s.  w-, 

*2,  Schwefel  saures  A Inm  ininmoxyd-Ka  li,  AGO3,  3 SO3  -f- §•  “1-6 

10,83  A1,03 


. vaO,  SO3  + 24  aq  == 


33,71  SO3 


9,92  KaO’ 
45,54  HO 


Alaun,  s c h w e f c 1 s a u r e s T li  0 n- 


100,00 

r-rde-Kali  mit  Wasser.  Dieses  bekannteste  und  wichtigste  Thon- 
‘p  rdesalz  findet  sich  natürlich,  und  zwar  meistens  efflorescirt  aus  Thon- 
I ind  Kohlenschiefern,  z.  B,  zu  Duttweiler,  Reichenbach  in  Sachsen,  in 
i|t  talien,  aul  den  liparischen  Inseln  u.  s.  w.  Doch  genügen  diese  Vor- 
ih.ommnisse  hei  Weitem  nicht  für  den  ausgedehnten  Verbrauch.  Man 
Ijl'lellt  daher  sehr  viel  Alaun  künstlich  dar,  und  zwar 
I a)  aus  dem  Alaunstein  (Alunit),  einem  aus  basisch  schwefel- 
! naurem  Thonerde-Kali  und  Wasser  (2  KaO,  7 AI2O3  4 SO3  3 HO)  bestehen- 
en,  im  Kirchenstaate,  Frankreich  und  Ungarn  vorkommenden  Gestein. 
M fieser  wird  geröstet  und  hierauf  mit  Wasser  ausgelaugt.  Das  erhaltene 
r'roduct,  römischer  Alaun  genannt,  krystallisirt  in  Würfeln,  nach  dem 


voclien  aber  unter  Ausscheidung  von  etwas  basisch  schwefelsaurer  Thon- 


rde  in  Oktaedern.  Er  ist  meistens  von  etwas  mechanisch  eingeschlos- 
\ ! enem  Eisenoxyd  schwach  roth  gefärbt,  sonst  aber  sehr  rein. 

h)  Aus  dem  Ala  II  nschiefer  und  der  Alaunerde.  — Erstei’er 
st  ein  mit  Schwefelkies  (P"eS2)  durchsetzter  kohlehaltiger  Thonschiefer 
1er  Steinkohlenforrnation ; letztere  ein  mit  Schwefelkies  gemengter  magerer 
lion  der  Braunkohlenformation.  — Diese  werden  geröstet,  bis  schwellige 
S**änre  entweicht.  Ein  Theil  des  Schwefels  wird  dabei  zu  Schwefelsäure, 
lie  .sich  mit  vorhandener  Thonerde  verbindet.  — Die  zerfallene  Masse 
^ vinl  mit  Was.ser  ausgelaugt  und  die  erhaltene  Lösung  durch  Abdampfen 
SciiRHKR,  I.ehrli.  (I.  Chemie.  I.  23 
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concenlrirt.  Diircli  Zusatz  von  Kalisalzen  (Potasclie,  sclivvelelsaurern  Kali 
Chlorkalium)  wandelt  inan  die  gelöste  Schwefelsäure  Thonerde,  die  zu 
gleich  viel  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthalt,  in  schwefelsaures  Thon 
erdekali  um,  wahrend  basisch  schwcfelsanres  Eisenoxyd  sich  im  söge 
nannten  Schlammkasten  ausscheidet.  Beim  weiteren  Verdaiiipfei 
scheidet  sich  bei  fortwährendem  (Jmrilhren  der  Alaun  als  feines  Meh 
(Alaunmehl)  ab.  Er  wird  mit  Kruken  herausgehoben,  mit  kalten 
Wasser  abgewaschen , schliesslich  in  kochendem  Wasser  gelüst  und  i) 
Fässern  krystallisiren  gelassen.  Ist  derselbe  angeschossen,  so  wird  di 
Mutterlauge  abgegossen,  die  Wände  werden  binweggenommen,  die  er 
haltene  zusammenhängende  Masse  wird  mit  Keifen  umspannt  und  s( 
transportirt.  In  der  Mutterlauge  ist  der  Rest  des  Eisens  als  Schwefel 
saures  Eisenoxydul  oder  als  Eisenchlorür  in  Lösung. 

c)  Aus  gewöhnlichem  Thon.  Derselbe  wird  nach  vorausge 
gangenem  Brennen  entweder  mit  Schwefelsäure  digerirt,  oder  der  gleich 
zeitigen  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Gas  und  Wasserdämpfen  aus 
gesetzt;  die  erhaltene  schwefelsaure  Thonerde  wird  in  Wasser  gelöst 
mit  schwefelsaurem  Kali  versetzt  — und  wie  unter  hj  behandelt. 

Die  angewendete  schweflige  Säure  wird  bisweilen  als  Nebenproduc 
anderer  Operationen,  z.  B.  bei  dem  Rösten  von  natürlich  vorkommender 
Schwefelmetalleil,  erhalten. 

d)  Auch  durch  Schmelzen  von  Feldspath  {kieselsaui’em  Thonerde 
Kali)  mit  schwefelsaurem  Kali,  Auslaugen  mit  Wasser  und  Behandeln  dei 
Rückstandes  mit  Schwefelsäure  wird  in  der  neueren  Zeit  Alaun  gewonnen 
Wasser  löst  aus  der  geschmolzenen  Masse  kieselsaui’es  Kali,  welches 
durch  Aetzkalk  in  Kalihydrat  verwandelt,  als  Nebenproduct  erhalten  wird 

Der  Alaun  ki'ystallisirt  in  regulären  Oktaedern,  ist  farblos,  glas- 
glänzend, in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (1  Theil  in  10—18  Theilei 
Wasser),  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  (1  Theil  in  ^/4  Theilen), 
Er  hat  einen  adsti’ingirend  süsslichen  Geschmack,  verwittert  nicht,  sclnnilzl 
bei  100°  in  seinem  Krystallwasser,  bläht  sich  bei  stärkei’er  Eiliitzunc 
auf  und  gebt  dann  in  wasserfi’eien , in  Wasser  nur  sehr  langsam  sicli 
lösenden  Alaun  (Alu men  ustuin)  übei\  Beim  Glühen  zei'setzt  er  sicli 
in  Thonei’de,  schweflige  Säure,  Sauerstoff  und  schwefelsaui'es  Kali. 

In  Würfeln  krystallisirender  Alaun  (cubischer  Alaun)  wird  ei'- 
halten,  wenn  eine  Auflösung  von  gewöhnlichem  Alaun  mit  so  viel  kohlen- 
saurem Kali  oder  Ammoniak  vei’setzt  wird,  dass  nach  dem  Umrühi’en 
keine  bleibende  Fällung  entsteht,  und  wenn  diese  Flüssigkeit  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen  wird. 

Das  Kali  des  Alauns  kann  dui’cb  Natron  oder  Ammoniak  ohne  Aen- 
derung  der  Krystallform  ersetzt  werden,  und  man  erhält  so  den  Nalron- 
alaun,  der  leichter  löslich  ist,  oder  den  Ammoniakalaun,  der  nur  wenig 
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lösliclier  ist,  als  der  Kalialaun.  — Ferner  kann  die  Thonerde  ersetzt 
wertlen  durch  Chroinoxyd  (Chroinalaun),  Eisenoxyd  (Eisenalann), 
Manganoxyd  ii.  s.  \v.,  die  säinnitlich,  wie  bereits  früher  (§.  129)  gezeigt 
wurde,  mit  Thonerde  isomorph  und  eorrespondirend  zusammengesetzt 
sind.  Das  AV  ort  Alaun  ist  daher  ein  Gattungshegrih  geworden. 

Per  zum  metliciuisclicn  Gebrauch  vcrweiulcte  Alaun  muss  frei  von  fremden  Be- 
stamUhcilen  sein  und  darf  weder  Natron-,  noch  Ammoniak- Alaun  enthallen.  Pas 
Alumen  ustum  darf  ferner  nicht  in  Gefässen  mit  ßleiglasur  gebrannt  werden. 

In  der  Technik  macht  man  von  dem  Alaun  Anw^endung  in  der 
Färberei  und  Zeugdruckerei,  heim  Weissgerhen  u.  s.  av. 

Man  kennt  ausser  den  bereits  aufgeführten  2 Salzen  noch  Verbin- 
I düngen  der  Thonerde  mit  Salpetersäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure,  da- 
. gegen  scheint  die  Kohlensäure  nicht  mit  Thonerde  sich  zu  verbinden. 

' Tccbiiischc  Verwendung  der  kieselsauren  Thoiierde. 

Die  aus  der  Verwitterung  von  Feldspalli  (Al^Og,  3 SiOg  -|-  KO,  SiOg)  §.  427. 
i eutstamlenen  Thone,  Kaoline  oder  Porzellanerden  finden  in  der  Technik 
j eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Gelassen,  Figuren, 

:j  Ofenkacheln  u.  s.  \v. 

! In  diesen  secundären  Naturproducten  ist  in  der  Regel  ein  Theil  der 
ij  • Kieselsäure  und  sämmtliches  Alkali  durch  die  Venvilterung  und  Auslau- 
I . gung  verschwunden,  und  ein  mehr  oder  minder  eisenhaltiges  oder  eisen- 
•1  freies  wasserhaltiges  Thonsilicat,  z.  ß.  Alg  O3,  Si  Og 2 HO  = Porzellan- 
I ' erde,  zurückgeblieben.  Oft  ist  auch  die  Quantität  der  Kieselsäure  darin 
'|.  grosser,  als  dem  Verhältnisse  von  lAPOg  zu  ISiOg  entspricht,  und  dem 
I Thon  selbst  mehr  oder  minder  Kalk,  Magnesia,  Quarz  u.  s.  w.  beigemengt. 

Je  nach  der  Farbe,  die  bauptsächlich  durch  Eisen  und  zum  Theil 
'i  auch  durch  organische  Stoffe  bedingt  ist,  der  Schmelzbarkeit,  die  nament- 
I lieh  durch  Kalk  und  Alkalien  erhöht  wird,  und  der  Plasticität,  die  in 
I dem  Fehlen  des  Quarzsandes  begründet  ist,  werden  diese  Thone  zu  den 
' verschiedenen  oben  berührten  Zwecken  mehr  oder  weniger  dienlich.  Oft 
' werden  denselben  auch  noch  Zusätze  von  unverwittertem  Feldspath,  Gyps 
' u.  s.  w.  gemacht,  um  die  partielle  Schmelzbarkeit  und  damit  die  Dichtig- 
!>•  keit  des  daraus  zu  fertigenden  Gefässes  zu  erhöhen. 

Man  theilt  die  daraus  gefertigten  Thonwaaren  in  poröse:  Fayence, 
Töpfergeschirr,  Gharmotte,  Ziegelsteine  und  Terra  cotta,  wovon  die  bei- 
■ den  ersteren  in  der  Regel  noch  die  sogenannte  Glasur,  d.  h.  eine  ge- 
' schmolzene  Kieselsäure- Verbindung  des  Kalks,  ßleies  u.  s.  vv.,  auf  der 
’ Oherlläche  erbaltcn,  und  in  d i c h te  Thonwaaren,  wie  Porzellan,  ßiseuit, 
‘Sleinzeug,  Wedgewood.  Die  dichten  Thonmassen  sind  in  Folge  des 
ßi’cnnens  mehr  oder  minder  durch  ihre  ganze  IMasse  im  halbverglasten, 

‘ d.  h.  geschmolzenen  Zustande  und  zum  Theil,  wie  z.  B.  bei  man- 
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difim  Slein/eug,  iiocli  mit  cinor  Clnsiir  (kics^lsaiimn  Nalron  oder  Kalk) 
illxM'zogon. 

In  sani  lätspolizeiliclior  II ezic Innig  ist  nanierillicli  der  blei-,  kupfer-, 
Zinn-  und  anliinonhaltigen  Glasur  Aufmerksamkeit  zu  sclienken  und  darauf  zu  aditen’ 
dass  dieselhe  von  der  Oualilät  sei , dass  sie  niclit  durch  die  organisclien  Säuren  des 
gcwölmlichen  Leliens  (kssig)  aufgelöst  werde.  Letzteres  ist  namentliidi  dann  der 
Fall,  wenn  die  Kieselsäure -Menge  darin  zu  gering  ist,  oder  die  Temperatur  heim 
Brennen  nicht  liocli  genug  war. 

Man  hat  daher  in  neuerer  Zeit  vielfache  Vorschriften  für  bleifreie  Glasuren  ge- 
macht, indem  man  blos  Natron-  odei’  Kalksilicate,  oder  auch  Mischungen  von  solchen 
mit  Bora.x  empfohlen  hat. 


Yerbiiuliiiigeii  des  Aliiiiiiiiiiiins  mit  ileii  Salzliildeni  und  mit  Schwefel. 


§.  428,  CliloraluminiLim,  Al^CIg  = 


20,49  AI 
79,51  er 


durch  seine  oben  ge- 


§.  429. 


§.  430. 


100,00 

nannte  Verwendung  hei  Darstellung  des  Aluminiums  in  der  neueren  Zeit 
von  grösserem  Interesse  geworden,  wird  erhalten  durch  Glühen  von  mit 
Kohle  gemengter  Thonerde  in  einem  Strome  trocknen  Chlorgases.  — Es 
stellt  eine  gelblich  krystallinische,  bisweilen  hexagonale  Tafeln  bildende, 
in  höheren  Temperaturen  flüchtige,  leicht  schmelzbare,  an  der  Luft  rau- 
chende und  zerfliessliche,  mit  Wasser  sich  in  Salzsäure  und  basisches 
Chloraluminium  zersetzende  Masse  dar. 

Eine  saure  wässrige  Lösung  erhält  man  durch  Auflösen  von  Thon- 
erde in  Salzsäure;  beim  Abdampfen  derselben  zur  Trockne  entweicht 
Salzsäure,  und  man  hat  im  Rückstände  ein  wasserhaltiges  basisches  Salz. 

Fluoraluminium,  Al^Flg,  ebenfalls  in  neuester  Zeit  zur  Alumi- 
nium-Gewinnung verwendet,  kann  nach  Brunner  erhalten  werden  durch 
Erhitzen  von  Thonerde,  die  in  einem  Platintiegel  sich  befindet,  in  Fluor- 
wasserstofldämpfen ; nach  Deville  durch  Befeuchten  von  Thonerde  mit 
überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure,  Eintrocknen  der  Masse  und  Erhitzen 
derselben  in  einer  aus  dichter  Gaskohle  verfertigten  Röhre  in  einem 
Strome  trocknen  Wasserstoffgases. 

Das  snblimirte  Fluoraluminium  stellt  farblose  Würfel  dar,  die  weder 
durch  Wasser,  noch  Säuren,  selbst  nicht  durch  kochende  concentrirte 
Schwefelsäure,  zersetzt  werden;  auch  siedende  Kalilauge  greift  dieselben 
wenig  an;  dagegen  werden  sie  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  zerlegt. 

Fluoraluminium  mit  Fluorsilicium  und  kieselsaurer  Thonerde  bildet 
den  Topas, 

Jodaluminium,  Al^Jg,  und  B r o m a 1 um  i n i ii  m , Al^Big,  sind 
der 


III 


jüngsten 


Zeit  von  Weber  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente 
im  feinzertheilten  Zustande  dargestellt  worden.  Krvstallisirbare,  flüchtige 
Substanzen,  die  mit  den  Jodalkalimetallen  Doppelverbindungen  bilden. 


Sc h vve fei a 1 II  in  i II  i II  m , Al^S^,  lässt  sich  iiiii'  aiil  ll•()cklI(*lll  \Vc‘^(' 43 1 . 
erhalten,  iiulein  man  entweder  Alnmininin  in  Scliwereldani|)r  ylülit,  uder 
ilher  liellrotliglilliende  Tlionerde  Scliwerelkolilenstotrd’inipre  h'itet.  Glasige, 
geschmolzene,  nicht  tlüchtige  Masse,  die  sich  mit  Wassi'r  alshald  in  Thon- 
erdehydrat lind  Schwel'elwasserstoir  zersetzt. 


Analytische  Naclnveisung  und  Itestininiiing  der  Thonerde-Yerbindniigeii. 

Die  analytische  Erkennung  der  Thoncrde-Verbindnngen  im  §.  432 
aidgelhsten  Zustande,  also  in  der  Form  löslicher  Salze,  geschieht  durch 
folge  Ilde  Heactionen : 

1.  Kaustische  Alkalien  fällen  je  nach  ihrer  Menge  entweder 
basische  Salze,  oder  Thon  er deh yd  rat  in  Gestalt  gallertartiger, 
durchscheinender,  sehr  voluminöser,  langsam  sich  absetzender  INieder- 

■ schlage.  — Diese  INiederschläge  sind  in  überschüssigem  Kali-  oder  Natron- 
hydrat  löslich  und  werden  aus  diesen  Lösungen  durch  Zusatz  von  Sal- 

i miak  abermals  präcipilirt,  und  zwar  vollständig  heim  Erwärmen,  ln 
(i  Ammoniak  ist  das  Thonerdehydrat  schwer  löslich. 

2.  Baryt  Wasser  oder  kohlensaurer  Baryt  wirken  gleichfalls  fällend. 

:l  Es  schlägt  sich  Thonerdehydrat,  gemengt  mit  basischem  Salz, 
it  und  wenn  die  Säure  eine  solche  war,  die  auch  den  Baryt  fällt,  z.  B. 

H Schwefelsäure,  zugleich  unlösliches  Barytsalz  nieder. 

I 2 (Al O3,  3 SO3)  -f  6 Ba  0,  CO^  = 5 Ba  0,  SO3  + Al,  O3,  3 HO  -f 
!;  ' AL  O3,  SO3,  2 HO  + Ba  0,  2 CO^  -f-  4 CO",. 

;j  3.  Schwefelammonium  fällt  Tho  n erdehy  d ra  t unter  Frei- 

ii  werden  von  Schwefelwassei’stoff. 

|!  Al,  O3  + 3 H CI  -h  3 Am  S,  SH  = AL  O3,  3 HO  -f-  3 Am  CI  + 4 HS. 
i 4.  Conceritrirte  Lösungen  von  schwefelsaurer  Thoneide  geben,  mit 

schwefelsaurem  Kali  oder  Ammoniak  versetzt,  nach  einiger  Zeit 
oktaedrische  Krystalle  von  Alaun. 

5.  Verdünnte  Lösungen  von  Thonerdesalzen  lassen  beim  Kochen 
mit  11  n ter sch we fl ig sa urem  Natron  alle  Thonerde  als  Hydrat, 
gemengt  mit  Schw'efel,  unter  Entweichen  von  SOg  fallen. 

ALO3,  3 SO3  + 3 (NaO,  S,OJ  = AI3O3,  3 HO  -|- 3 SO^  -j-  3 S + 3 (NaO,  SO3). 

6.  Neutrale,  oder  nur  schwach  saure  Thonerdesalze  w'erden  durch 
Kochen  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natron  vollständig  ge- 
fallt, indem  sich  über  basische  Thonerdesalze  niederschlagen. 

7.  xManche  organische  Substanzen,  z.  B.  Weinsäure,  Citronen- 
säure,  hindern  die  Fällung  der  Thonerde  durch  Alkalien.  Sie  müssen 

‘ daher  unter  ömständen  erst  durch  Glühen  zerstört,  und  der  verbleibende 
Bückstand  in  Salzsäure  gelöst  werden. 

8.  Bhosphorsaures  Natron  fällt  aus  den  neutralen  Thonerde- 
salzen phosphorsaure  Thon  erde  1ALO3,  1*0.,,  6110)  als  gallertartige, 
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in  Sauren,  selbst  Essigsäure,  und  in  kauslischeni  Kali  oder  Natron  lös- 
liche Masse.  Aus  dieser  kalisclien  Lösung  fällt  Llilorbaryuin  oder  Chlor- 
calcium  säinintliclic  fMiospliorsäurc,  während  die  Tlionerde  gelüst  bleibt, 
wenn  eine  binreicbende  Menge  von  Aetzkali  zugegen  ist. 

9.  1 bonerde  und  1 bonerdesalze,  auf  der  Kohle  vor  dein  Lötli- 
lohr  geglüht,  mit  etwas  sa Ip  e tersa ii  rer  Kobaltsolution  be- 
leuchtet und  noch  einmal  geglüht,  nehmen  eine  schöne  lasurblaue  Farbe 


an.  Diese  Reaction  ist  aber  nicht  unter  allen  Umständen  beweisend  für 
1 honerde,  weil  sie  auch  bei  anderen,  schmelzbaren  Salzen  eintritt,  und 
weil  die  Anwesenheit  anderer  Köi’per  neben  der  Thonerde  störend  wir- 
ken kann. 


10.  In  Salzsäure  unlösliche  Thonerde-Verbindungen 
können  durch  S ch m elz en  mit  doppelt  schwefelsaurem  Kali  oder 
kohlensaurem  Natron -Kali  aufgeschlossen  werden.  Bei  manchen  der- 
selben gelingt  auch  die  Lösung  durch  Kochen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure. 

. 433.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Thonerde  geschieht  stets 
als  reine  Thon  er  de  (Al^  O3).  Man  fällt  sie  zu  diesem  Behufe  aus 
ihren  saliniakhaltigen  Auflösungen  mit  überschüssigem  Ammoniak, 
lässt  ahsetzen,  wäscht  mit  warmem  Wasser  den  Niederschlag  theils  iin 
’ Glase,  theils  auf  dem  Filter  gut  aus,  trocknet  ihn  schliesslich  und  glüht. 
War  Schwefelsäure  anwesend,  so  muss  das  Glühen  lange  und  sehr  stark 
geschehen,  damit  die  basische  Verbindung  vollständig  beim  Glühen  zer- 
setzt werde.  Befeuchten  mit  kohlensaurem  oder  Aetzaininoniak  und  aber- 
maliges Glühen  ist  hierbei  zu  empfehlen. 

Die  Trennung  der  Thonerde  von  den  seither  abgehandelten  Me- 
tallen der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  kann  in  salmiak- 
haltiger  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  oder  Schwefelammonium,  wodurch 
keine  der  früheren  Metallverhindungen,  mit  Ausnahme  der  phosphor- 
sauren und  Oxalsäuren  Salze  derselben,  gefällt  werden,  die  aber  mit 
Thonerde  selten  zusammen  Vorkommen,  geschehen.  Von  den  phosphor- 
sauren  und  Oxalsäuren  Verbindungen  des  Kalks,  des  Baryts,  Strontiaus 
und  der  Magnesia  unterscheidet  sich  die  Thonerde  durch  ihre  Löslich- 
keit in  verdünnter  Kalilauge. 

Auch  durch  Kochen  mit  u n terscliAvefligsau rem  Natron, 
oder  mit  essigsaurem  Natron,  kann  die  Thonerde  aus  nicht  zu  stark 
sauren  Lösungen  abgeschieden  und  durch  Glühen  zur  quantitativen  Be- 
stimmung geeignet  erhalten  werden.  Das  durch  diese  letzteren  beiden 
Stoffe  kochend  geßtllte  Thonerdehydrat,  oder  überbasische  Thonerdesalz 
ist  viel  leichter  fdtrirhar,  als  das  durch  Ammoniak  gefällte.  Phosphorsäure 
und  Kieselsäure  müssen  aber  in  allen  Fällen,  da  sie  mit  der  Thonerde 
niedei'fallen,  berücksichtiget,  d.  h.  vorher  aus  der  Lösung  entfernt  werden. 


Beryllium,  Re  = 7,0  (Glyciiiin). 

Von  diesem  in  der  Nalnr  mir  selten,  und  zwar  meistens  als  Beryll, 
Smaragd  und  Chrysoberyll  in  Verbindung  mit  Kicselsüiire  und  Tbonerde 
vorkommenden  Metall  kennt  man  ein  Oxyd,  genannt  Beryll  erde, 
Be.^03,  als  weisses,  in  kaustisebem  Kali  lüslicbes  und  daraus  aiil'  Zusatz 
von  Wasser  beim  Koeben  vollständig  lallbares  Pulver.  — Das  Beryll- 
erd eb  yd  rat  ist  zum  Untersebiede  von  Tbonerdcbydrat  löslich  in  koblen- 
saiirem  Ammoniak  und  koebendem  Salmiak. 

Die  Beryllerde-Salze  schmecken  siisslicb. 


Zirkonium,^  Zr  = 67,2. 

Es  findet  sieb  natürlich  als  Zirkon  (Zr2  03,  SiOg).  Das  Metall  ist 
i gleich  dem  Beryllium  bis  jetzt  nur  im  pulverförmigen  Zustande  darge- 
stellt und  bildet  ein  schwarzes,  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  anneh- 
1 mendes  Pulver. 

Zirkonerde,  Zi^Oj,  ist  ein  weisses,  unschmelzbares  Pulver,  wel- 
1,  dies  als  Hydrat  in  allen  Säuren,  nach  dem  Glühen  aber  nur  in  con- 
i[  centrirter  Schwefelsäure  löslich  ist.  — Kaustische  Alkalien  fällen  Zirkon- 
erdehydrat,  lösen  es  aber,  im  Ueberschusse  zugesetzt,  nicht  wie- 
der auf.  Schwefelsaures  Kali  schlägt  eine  in  Wasser  und  Säuren  fast  un- 
lösliche Doppelverbindung,  schwefelsaures  Zirkonerdekali  genannt, 
nieder. 


Yttrium,  Y,  Erbium,  E,  und  Terbium,  Tb, 

:i  finden  sich  sehr  selten  im  Gadolinit,  welcher  hauptsächlich  kieselsaure 
Yttererde  ist;  ferner  im  Orthit,  Yttrotantalit  und  Y'^ttrocerit. 

Die  Oxyde  dieser  Metalle  sind : Y'^ttererde  (YO),  Erbinerde  (EO) 
ij  und  Terbinerde  (TbOj.  Erstere  und  letztere  sind  weiss;  Terbin- 
ij  erde  gelb. 

ln  kaustischen  Alkalien  sind  sie  unlöslich,  in  kolilensaurem  Am- 
moniak löslich. 


Thorium,  Th  = 59,6, 


1 

I 

i 


I 


I 


findet  sich  im  Thorit  und  Pyrochlor  als  kieselsaure  Verbindung.  Die 
Thorerde,  ThO,  von  Berzelius  entdeckt,  ist  als  schwefelsaures  Tlior- 
crdekali  in  reinem  Wasser  löslich,  aber  unlöslich  in  überschüssigem 
schwefdsaurem  Kali. 


.3DU 


Cerium,  Ce  = 47,2,  Lanthan,  La  - 47,  uiu\  Didym 

Li  = 50. 


finden  sich  an  Kieselsäure  gehumlen  im  Ceril,  ans  welchem  sie  durcl 
Kochen  mil,  concentrirter  Schwelels.'lnre  nnLer  Zusatz  von  etwas  Salpeter 
sänn;  ansgezogen  werden  können.  Ans  dieser  Lösung  werden  sie  diircl 
schwelelsanres  Kali  als  citronengelhe  Doppelsalze  geliillt.  — Durch  Lösei 
in  kochender  verdünnter  Salzsiiure  und  Zusatz  von  Kali  fallen  ihre  O.vyd 
h yd  rate  nieder  Kalle,  stark  verdünnte  Salpetersäure  löst  daraus  <ia< 
Lanthanoxyd.  Durch  Dehandlung  mit  kaustischem  Kali  und  Chloi 

lösen  sich  Lanthan  und  Didym  als  Chlorverbindungen,  während  Cer- 
oxyduloxyd als  gelbes  Pulver  ungelöst  hleihl.  — In  kohlensaurem  Am- 
moniak sind  sie  sämmtlich  löslich,  in  kaustischem  Kali  und  Ammonial^ 
unlöslich.  Das  Cerium  bildet  ein  Oxydul,  CeO,  ein  Oxyd,  Ce^O^, 
und  ein  Oxyduloxyd.  Von  Lanthan  und  Didym  kennt  man  nin 
je  eine  Oxydationsstufe  mit  1 Aecpiiv.  Sauerstoff.  — Die  Salze  de.s 
Ceroxyduls  sind  farblos,  die  des  Didyms  rosenroth,  das  Hydrat  violett;  die 
des  Lanthanoxyds  sind  farblos.  — Das  schwefelsaure  Lanthanoxyd 
scheidet  sich  heim  allmähligen  Erwärmen  seiner  bei  -f-  10  gesättigten 
Lösung  in  langen,  farblosen  Nadeln  ab. 

Diese  sämmtlichen  Metalle  werden  gleich  der  Thonerde  durch 
Schwefelammonium  als  Oxydhydrate  gefällt. 


IV.  Gruppe  der  Metalle. 

Es  gehören  dazu:  Mangan,  Eisen,  Uran,  Kobalt,  Nickel 
und  Zink. 

Die  Oxyde  und  Oxydhydrate,  so  wie  die  Sch wefel-Verbin düngen  und 
phosphorsauren  Salze  derselben  sind  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  lös- 
lich in  verdünnten  Säuren.  Sie  werden  im  basischen  Zustande  durch 
Schwefelwasserstoff,  oder  im  neutralen  durch  Schwefelammonium  voll- 
ständig gefällt.  Drei  derselben,  nämlich  Nickel,  Kobalt  und  Zink,  wer- 
den auch  aus  Lösungen,  die  freie  Essigsäure  enthalten,  durch  Schwefel- 
wasserstoff niedergeschlagen , während  die  anderen  drei  dadurch  nicht 
gefällt  werden. 

Die  höheren  Oxydationsstufen  oder  die  ihnen  entsprechenden  Chlor- 
Verbindungen  wei'den,  mit  Ausnahme  derer  des  Eisens  und  Urans,  durch 
Kochen  mit  Säui’en  oder  Eindampfen  in  die  niedersten  Verbindungsstufen 
umgewandelt.  Während  die  phosphorsaur’en  Salze  des  Eisens,  Urans 
und  Mangans  in  Wasser  und  in  überschüssigem  .\rnrnoniak  ganz  tinlös- 
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t,,  lieh  sind,  sind  die  des  Kobalis,  Wickels  und  Zinks  in  ill)ersc!iilssigein 
I Auunoniak  lOslicli.  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  Llianoxyd  fallen  beim 
Kochen  ihrer  möglichst  nculi’alen  verdünnten  Losungen  entweder  schon 
für  sich,  oder  doch  wenigstens  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  niedei'. 

Mangan,  Mn  — 27,57. 

Pas  Mangan  wurde  1774  von  Scheele  als  eigenthümlicher  KOrper  §.  434. 
zuerst  erkannt  und  kurze  Zeit  darauf  von  Gähn  melallisch  dargestellt. 

Mehrere  Verbindungen  desselben  waren  schon  fn'lher  als  schwarze 
|i  Magnesia  beschrieben  worden, 

ii  Es  tindet  sieb  in  der  Natur  sebr  verbreitet  und  bäufig  in  der  Ge- 

il sellscbaft  von  Eisen.  Seine  hauptsächlicbsten  natilrlicben  Verbindungen 
i|  sind:  Pyrolusit  (Mn  O^),  Manganit  (Mrij  O3,  HO),  llausmannit 
I Manganspatb  (MnO,  CO,),  Psilony^lan  (MnO,  M11O2 HO, 

nebst  Haryt  und  Kalij,  Mangan  bl  ende  (MnS),  llbodonit  (3  MnO, 

' 2 Si  O3). 

Ausserdem  findet  es  sich  in  vielen  Eisenerzen,  Kalksteinen,  in 
Minerahjuellen,  im  Meerwasser,  in  der  Asche  mancher  Vegetabilien  und 
auch  in  geringen  Spuren  im  thierischen  KOrper. 

Die  Darstellung  des  melallischen  Mangans  kann  elektrolytisch, 
lind  auf  rein  chemischem  Wege  durch  Heduction  von  Manganoxyduloxyd 
oder  kohlensaurem  Manganoxydul  mittelst  Kohle  geschehen.  Doch  ist 
|i  dieselbe  in  beiden  Fällen  sehr  schwierig,  wegen  der  Strengflüssigkeit  und 
' leichten  Wiedei’oxydirharkeit  des  Metalls. 

Deville  hat  es  in  der  letzten  Zeit  bei  sehr  hohen  Temperaturen 

I mittelst  Zuckerkohle  reducirt  und  in  einem  zusammenhängenden  Klum- 
pen von  rötblicher,  dem  Wismuth  ähnlicher  Farbe  erhalten.  Es  war 
sebr  hart,  und  sein  Pulver  zersetzte  Wasser  schon  bei  einer  der  gewöhn- 
lichen sehr  nahe  kommenden  Temperatur.  — Silicium  enthaltendes  Man- 
gan erhielt  Brunner  durch  Heduction  von  Fhiormangan  oder  Mangan- 
chlorür  mittelst  Natrium  unter  einer  Kochsalzbedeckung  als  äiisserst  hartes, 

Stahl  ritzendes  und  Glas  schneidendes,  einer  hohen  Politur  fähiges  Metall 
von  7,13S  bis  7,206  specifischem  Gewicht.  Es  lief  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  durch  Oxydation  braun  an,  zersetzte  Wasser  erst  beim  Kochen 
und  loste  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht. 

ycrbiiuliiiigcii  des  Mangans  mit  SaiicrstofT. 

Das  Mangan  verhindet  sich  mit  Saiierstofl  in  folgenden  Verhältnissen: 
a j M a n ga  n 0 x y d u 1 ^ Mn  0, 

1) , .M  a n g a II 0 X y d •=  M iij  O,, 

c)  M a n ga  n 0 xy d ul  0 y y d = MiiyO,, 


0 - 


(Ij  Maiiganhyperoxyd  = Mn  0^, 
e)  Mangansüiire  = MnO^. 

0 Ueberinangan saure  = 

Von  diesen  ist  das  Manganoxydul  eine  starke,  das  Manganoxyd  eim 
schwache  Salzhasis.  Manganoxyduloxyd  zerlegt  sicli  hei  Einwii-knng  voi 
Sauren  in  die  heidcn  vorigen.  Manganhyperoxyd  ist  indinerent  und  ver- 
liert  hei  Einwirkung  von  Säuren  72  his  1 Aequivalent  Sauerstoll';  du 
heidcn  iihrigen  sind  schwache  Säuren,  die  sich  Iciclit  zersetzen  und  durcl 
Sauerstofiähgahe  oxydirend  wirken. 

§.435.  a)  Das  Manganoxydul,  Manganiim  oxydulatum,  Mn  (J 
__  77,52  Mn  . , 

22,48  0 ’ ^ nach  Liehig  durch  Glühen  von  trocknem 


100,00 


oxalsaurem  Manganoxydul.  Unter  Freiwerden  von  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxydgas hlciht  dasselbe  als  grünes  Pulver  zurück,  welches  hei  Berührung 
mit  einem  glühenden  Körper  sich  entzündet  und  zu  Manganoxyduloxyd 
verglimmt. 


Mn  0,  O3  = Mn  0 -1-  CO^  + CO. 

Auch  durch  Reduction  des  glühenden  Manganoxyduloxyds  im  Wasser- 
stoffgasstrome kann  es  erhalten  werden ; oder  durch  Glühen  von  3Iangan- 
chlorür  mit  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak.  ° 

Mn  CI  + NaO,  CO^  = MnO  -f-  Na  CI  + CO^. 

Durch  den  Zusatz  von  Salmiak  verhütet  man  die  Oxydation  und 
reducirt  etwa  vorhandenes  Oxyd.  Es  kann  mit  Wasser  gewaschen  wer- 
den, ohne  sich  zu  oxydiren,  wenn  es  die  nöthige  Cohärenz  besitzt.  Beim 
Erhitzen  geht  es  in  Manganoxyduloxyd  über. 

Das  Manganoxydulhydrat,  MnO,  HO,  schlägt  sich  als  weisser, 
amorpher  Körper  nieder,  wenn  Manganoxydul-Salze  mit  kaustischen  Al- 
kalien zersetzt  werden. 


MnO,  SO3  + KaO,  HO  = MnO,  HO  -f  KaO,  SO3. 

Es  Tärbt  sich  durch  Sauerstoff- Anziehung  rasch  gelb,  braun,  bis 
schwärzlich,  indem  es  in  Manganoxyduloxydhydrat  übergeht. 


M<angaiioxy(liil-Salze. 

§.436.  Die  Manganoxydul-Salze  sind  farblos  oder  schwach  röthlich. 
üeber  die  Ursache  der  röthlichen  Färbung  sind  die  Ansichten  noch  ver- 
schieden. Nach  Gorgeu  sind  die  Nickel- oder  Eisenoxydul  enthaltenden 
Salze  weiss,  die  reinen  wasserhaltigen  Manganoxydul-Salze  aber  röthlich. 
Nach  Anderen  rührt  die  rothe  Färbung  von  einem  geringen  Gehalte  von 
Manganoxyd-Salz  oder  Kobaltoxydul-Salz  her.  Durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure werden  dieselben  nicht  höher  oxydirt. 


Die  hauptsäciiliclislen  Salze  sind: 

1.  Das  scliAvefelsau  re  Manganoxydul,  Manganuin  oxy-§.  437. 


I du  lat  um  suiruricum,  MiiO,  SO^ 


47,07  MnO 
52,93  SO3 


ir 

k ' 


100,00. 

Es  entstellt  beim  Kochen,  Eindampl'en  und  starken  Erhitzen  von 
Draunstein  (MnO^)  oder  von  Manganoxyduloxyd , kohlcnsaurcm  Mangan- 
oxydul  u.  s.  w.  mit  Sclnverelstiure  und  scheidet  sich  hei  niederer  Tem- 
peratur mit  7 Aequiv.  HO  in  monoklinoedrischen  Krystallen , hei  15 
bis  20“  C.  aber  in  Krystallen  des  triklinoedrischen  Systems  mit  15  Aequiv. 
HO,  zwischen  -j-  30  bis  40°  wieder  in  Krystallen  des  monoklinoedrischen 
Systems  mit  4 Aequiv.  HO  aus.  Deim  Kochen  der  concentrirten  Losung 
mit  Schwefelsäure  scheidet  es  sich  wasserfrei  aus.  Zersetzt  sich  nicht  in 
der  Uothglillihitze.  Das  schwefelsaure  Manganoxydul  bildet  mit  den 
schwefelsauren  Alkalien  Doppelsalze  mit  6 Aequiv.  HO. 


2.  Das  ko  Illen  saure  Manganoxydul,  MnO,  CO^  = 


61,79  MnO 
38,21  CO2 


§.  438. 


100,00. 

Es  Hillt  als  weisser  Niederschlag,  wenn  schwefelsaures  Manganoxydul 
oder  Manganchlorür  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  wird.  Unlöslich 
in  Wasser.  ‘ In  der  Glühhitze  seine  Kohlensäure  verlierend  und  hei  Luft- 
zutritt zu  Manganoxyduloxyd  werdend. 

3.  Das  phosphorsaure  Manganoxydul,  2 MnO,  HO,  PO5  §.  439. 
47,07  Mn  0 

— 5,95  HO 
46,98  PO3 

'100,00. 

Weisser,  in  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag,  der  beim  Mischen 
von  Manganchlorür  mit  phosphorsaurem  Natron  und  etwas  freier  Salz-  oder 
Essigsäure  entsteht.  Im  krystallisirten  Zustande  haben  sie  noch  6 Aeq.  HO. 

Ausserdem  existiren  noch  ein  phosphorsaures  Manganoxydul 
nach  der  Formel  3 MnO,  PO5  -f-  7 HO,  durch  Mischen  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul  mit  phosphorsaurem  Natron  (II  eint z),  und  ein  p h 0 s p h 0 r- 
saiires  Manga  noxydul-Ammoniak  (2  MnO,  Am  0,  POj.  2 HO), 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  erstere  Salz  darstellbar.  Schuppig 
krystallinischer,  weisser  Niederschlag. 

4.  Salpeters a u r e s M a n g a 11 0 x y d 11 1 , Mn  0,  NO, , durch  Auf-  §.  440. 
lösung  des  kohlcnsauren  Salzes  in  verdünnter  Salpetersäure  darstellbar. 

I \ \i  1 \i  n 69,68  Mn 

h)  M»ng.noxy,l,  Mn,0,  = 

100,00. 

Es  entsteht  heim  schwachen  Glühen  des  salpetersauren  Mangan- 


§.  441. 


» / i / i 


oxydiils,  oder  des  iMaii^iiiioxydliydriils  (sieli(3  (d>en  I.ei  Man|?;m(.xvd„ 
hydrat).  I^s  isl  von  I.elll.raiiiier  Farbe  und  verlierl  hei  stärkerem  Chil,, 
oder  heim  Koehen  mit  starken  Säuren  SanerslotT,  wobei  (!s  im  erstarr 
Falle  in  M1I3O,,  im  letzteren  aber  in  OxydnI-Salz  sich  verwandelt.  | 
der  Kälte  mit  Säuren  behandelt  lüst  es  sieb  imter  Ibldnng  von  Mangai 
oxyd-Salz,  oder  bei  Anwendung  von  Salzsäure  unter  Hildnng  von  MaioMi 
eblorid  zu  rotben  oder  braunen  Fliissigkeiten  aid',  die  sieb  beim  Kodn- 
mit  übersebiissiger  Säure  unter  Sanerstoll-  oder  Chlor-Entwicklung  eii 
larben  und  dabei  in  Üxydul-Salze  od(jr  Cblorfir  übergeben. 

^.442.  Scb  wefclsaii  res  Manganoxyd  von  der  Formel  Mn,  0^,  3 St 
bat  Carl  ns  als  amorphes,  dunkelgrünes  Pulver  in  Folge  einer  etwj 
umständlicben  Bebandiung  von  reinem  Manganbyperoxyd  mit  concentrirt. 
Scbwelelsäure  bei  einer  Temperatur  bis  zu  i;j8°  C.  erhalten.  Zertlies« 
lieh  zu  einer  violetten,  sich  leicht  zersetzenden  Lösung.  Beim  Koche 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  entwickelt  das  Salz  Sauerstidf,  beii 
Kochen  mit  Salzsäure  Chlor.  Diese  Verbindung  lässt  sich  auch  zur  Dar 
Stellung  von  reinem  Ma n ga  n oxy  d b y d r a t , Mn,  O3,  3 MO,  Verwender 
indem  man  dieselbe  blos  mit  vielem  Wasser  zu  behandeln  braucht,  ui 
reines  Oxydliydrat  von  brauner  Farbe  zu  erhalten. 

Lösliche  Mischungen  von  Oxyd-  und  Oxydid-Salzen  des  Mangans  bc 
sitzen  eine  schön  violettrothe  Farbe,  und  Alkalien  fällen  aus  denselbei 
ein  Gemenge  von  Oxydul-  und  Oxydhydrat. 

§.443.  c)  Das  reine  Manganoxyduloxyd,  MikO,  = Mn  0 Mn( 
72,1  I Mn  ' ■ 


27,89  0 ’ fiiejenige  Verbindung,  in  welche  alle  übrigen  Oxyi 


100,09 


und  selbst  manche  beim  Glühen  zersetzbaren  Salze  schliesslich  übergehen 
wenn  sie  bei  Luftzutritt  geglüht  werden. 

Es  ist  ein  braunes  Pulver,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Säuren, 
beim  Kochen  m;t  Säuren  unter  Gasentwicklung  in  Oxydul -Salz  oder 
Chloiüi  übel  gehend,  beim  Glühen  mit  Salmiak  Manganchlorür,  beim 
Glühen  mit  Eisenvitriol  schwefelsaures  Manganoxydul  bildend.  Beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  löst  sich  salpetersaures  Manganoxydul  auf,  und 
Manganbyperoxyd  scheidet  sich  als  Hydrat  ab. 

Das  Hydiat  des  Man  ga  n ox  y d u lo  xyd  s entsteht,  wenn  die 
Lösung  eines  Ammoniak-Salz  enthaltenden  Manganoxydul-Salzes,  mit  idier- 
sihüssigem  Ammoniak  versetzt,  der  Luft  ausgesetzt  wird,  oder  wenn 
man  in  eine  solche  Lösung  feinzertheiltes  Manganbyperoxyd  einirägt  und 
erhitzt.  Gelbbraunes  Pulver. 


§-  44d. 


d)  Das  Manganbyperoxyd,  Braunstein,  Mn  0,  = 63,28  Mn 

36,72  0 


100,00. 


Natürlich  als  PyroUisit  oder  (iiauhraimsleiiiorz  (Bi'aiiijstciii).  Künsl- 
ich  erhält  man  es  ^Yasser^rei  und  rein,  wenn  concenlrirte  Losungen 
,on  salpetersanrein  Manganoxyilnl  einer  allin;ildi<>  his  zu  155°(v.  sleigen- 
len  Teinperalnr  ansgeselzt  werden.  Unter  Entwicklung  von  sal|)elriger 
>jinre  scheidet  es  sich  dahei  als  hrannschwarze , glänzende  Masse  ab. 
jeniengt  mit  Manganoxydnl  erhält  inan  es  als  Mn.,Oj  ==  2 Mn  -f-  Mn  0 
^ liirch  Erhitzen  von  kohlensanreni  Manganoxydnl  unter  Lnltziitritt  his  zu 
|-oü0“.  Diese  letztere  (•ewinnnngsweise  ist  insbesondere  Tür  die  Chlor- 
;aIk-Eahriken  von  Wichtigkeit,  da  der  verhranchle  Braunstein  auT  diesem 
i .Vege  wieder  zu  (lUte  gemacht  werden  kann  (Forchhammer). 

Als  Hydrat  erhält  man  es  hei  der  Zersetzung  des  mangansauren 
nd  iihermangansauren  Kali’s  durch  viel  warmes  Wasser,  oder  heim 
^ 'iideiten  von  Chlor  in  Wasser,  in  welchem  3Ianganoxydulhydrat  oder 
tl  aildensaures  Manganoxydnl  suspendirt  ist,  oder  nach  Schönbein 
>eim  Itigeriren  von  Manganoxydul-Salzen  mit  Bleihyperoxyd.  Tiefhraunes 
r hdver. 

Zur  Chlor-  oder  Sauerstoirdarstellung  w'ird  in  der  Regel  der  natür- 
iche  Braunstein  verwendet. 

..  M M 53,46  Mn 
e)  Mangansaure,  MnO,  = An  r a n 


; I 


100,00. 

Diese  Säure  ist  his  jetzt  im  isolirten  Zustande  nicht  erhalten  w'or- 
len.  Man  kennt  sie  nur  in  Verbindung  mit  einigen  Basen  und  erhält 
^ . B.  das  mangansaure  Kali  (Chamaeleon  minerale),  KaO,  MnOg,  durch 
- Schmelzen  von  Manganhyperoxyd  mit  Aetzkali  hei  Luftzutritt,  oder  mit 
alpetersaurem  Kali.  Die  erkaltete  geschmolzene  Masse,  mit  w'enig  Wasser 
|*>ehandelt,  gibt  eine  dunkelgrüne  Losung,  die,  unter  der  Luftpumpe  über 
iMchwefelsäure  verdunstet,  gninhraune  Krystalle  des  mangansauren  Kali’s 
liefert,  die  aus  der  Mutterlauge  herausgelesen  und  auf  einem  Ziegel- 
i teine  getrocknet  werden  können.  Sie  besitzen  die  Form  des  schwefel- 
lauren  Kali’s. 

tLOst  man  diese  Krystalle  in  W’asser,  oder  verdünnt  man  die  ur- 
‘prüngliche  Lösung  der  geschmolzenen  3Iasse  mit  vielem  Wasser,  so  trübt 
'ie  sich  bräunlich,  es  scheiden  sich  reicldiche  Flocken  von  Manganhyper- 
'txydhydrat  aus,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  prachtvoll  violett  rothe 
'arhe  an.  Sie  enthält  nunmehr  übermangansaures  Kali  in  Lösung. 

3 (KaO,  MnOg)  -f  3 HO  = KaO,  Mn^O,  -f  3InO„  HO  -|-  2 KaO,  HO. 

Iter  m a n g a n s a u r e B a i-  y t , Ba  0,  Mn  0.,,  ist  ein  gi'ühes,  in  Wasser 
äst  unlösliches  Didver. 

Eine  analoge  Zerlegung  wie  Wasser  bewirken  auch  freie  Säumi, 
'veim  sie  mit  mangansauren  Salzen  Zusammenkommen. 


§.  44ß. 


fj  lleherniangan  sliiire,  Mn.,  0,  ==  ’ 

^ 7 

100,00. 

Auch  diese  S.'iiire  isl  hauptsaddich  nur  in  ihren  Verhindungen  n 
den  alkalischen  Hasen  hekannl.  Diese  letzteren  bilden  sich  aber,  w 
hei  der  Mangansaure  schon  mitgethcilt  wurde,  hei  der  Zersetzung  d 
inangansatiren  Salze  durch  Wasser  oder  Süuren. 

Doch  lässt  sich  die  Ueherinangansäure  nicht  Ihr  längere  Zeit  wed 
im  freien  Zustande,  noch  als  Hydrat  erhalten. 

Wird  eine  etwas  grössere  Menge  von  übermangansaurem  Kali  j| 
ganz  concentrirter  Schwefelsäure  ühergossen,  so  zersetzt  sich  die  Mas 
nach  Wühler  unter  Entwicklung  rother  Flammen  und  unter  Freiwerd( 
von  Sauerstoff  und  Ausscheidung  brauner  Fäden  und  Flocken  von  Mangai 
oxyd.  P.  Thenard  beschreibt  die  wasserfreie  Säure  als  dunkel  olivei 
grünen  Körper  von  einem  an  Chlor  und  Ozon  erinnernden  Geruch 
Sie  detonirt  zwischen  30  bis  40°,  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Silbe 
oxyd,  Quecksilberoxyd  und  Manganoxyd,  verhält  sich  also  dem  Wasse 
stoflhyperoxyd  analog.  Bei  ihrer  Darstellung  ist  daher  grosse  VorsicI 
nöthig.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  scheint  sie  sich  zu  einem  kr 
stallisirbaren  Körper  verbinden  zu  können. 

Da  übermangansaure  Salze  mit  verdünnten  Säuren  nicht  sogleic 
Superoxyd  abscheiden,  so  scheint  sie  als  Hydrat  einige  Zeit  existiren  z 
können.  Beim  Erwärmen  zersetzt  sie  sich  aber  schnell. 

Die  übermangansauren  Salze  sind  nach  Mitscherlich  m 
den  überchlorsauren  isomorph. 

Das  wichtigste  dieser  Salze  ist: 


§. 


447.  Das  übermangansaure  Kali,  KaO,  Mn.,0,  = ^ 

’ ’ 70,17  Mn,0, 

100,00. 

Dieses  in  der  neueren  Zeit  so  vielfach  in  der  Maassanalyse  verwendet 
Salz  wird  erhalten,  indem  man  3 V2  Theile  chlorsaures  Kali  und  4 Theil 
fein  pulverisirten  Pyrolusit  in  5 Theile  schmelzendes  Aetzkali  einträgt 
Man  schmilzt  unter  fortwährendem  Umrühren  in  einem  eisernen  Tiege 
so  lange,  bis  die  Masse  trocken  ist  und  schwach  glüht.  Man  trägt  hier 
auf  die  pulverisirte  Schmelzmasse  in  200  Theile  kochendes  Wasser  um 
erhält  sie  so  lange  im  Kochen,  bis  sie  tief  violettroth  geworden  ist,  lass 
absetzen,  giesst  die  klare  Lösung  von  dem  Rückstände  ab,  wäscht  dieser 
noch  mit  Wasser  gut  aus  und  vereinigt  sämmtliche  Lösung.  — Als  Tilrir- 
flüssigkeit  kann  sie  geradezu  dienen. 

Will  man  das  Salz  aber  krystallisirt  haben,  so  neutralisirt  man  unter 
fortwährendem  Abdampfen  so  lange  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bis 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  in  Magnesiasalzen  nur  geringe  Fällung  mehr 


bewirkt,  damplt  liierauf  bis  zur  bcj^innenilen  Krystallbiiclun"  ein  und  lasst 
erkalten.  Die  anschiessenden  Krystalle  werden  auf  einem  Ziegelsteine  ge- 
irocknel  und  gut  verschb)ssen  aulbewahrt.  Die  Mutterlauge  liefert  beim 
Abdämpfen  noch  mehr,  jedoch  etwas  unreinere  Krystalle. 

Das  krystallisirte  Salz  erscheint  last  schwarz,  melallglünzend  und 
bildet  regelmiissige,  meist  nadelfOrmige  Krystalle  des  rliomhischen  Systems. 
Ks  ist  in  15 — 16  Theilen  kalten  Wassers  lüslich,  damit  eine  prachtvoll 
! »iolettrothe  Flüssigkeit  bildend,  die  seihst  hei  sehr  starker  Verdünnung 
loch  lebhaft  gefärbt  erscheint.  Diese  Lüsung  gibt  ausserordentlich  leicht 
j m viele  andere  Körper  Sauerstoff  ah  und  wird  dadurch  entfärbt.  Auf 
iieser  Eigensclial'l  beruht  ihre  Anwendung  als  Tilrirllüssigkcit  zur  Be- 
itiinmiing  von  Eisenoxydul  und  allen  jenen  iMetalloxyden,  die  zwei  Oxyde 
. tilden,  von  denen  das  niedere  durch  Chamaeleon-Lösung  in  das  höhere 
.'.ibergehen  kann,  ferner  von  Kleesäure,  Braunstein,  Indigo,  Trauhen- 
i 1 mcker  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

Hinsichtlich  der  Anwendung  der  Lösung  dieses  Salzes  (Chamaeleon- 
-I  lüsung)  als  Titrirllüssigkeit  ist  hauptsächlich  Folgendes  zu  beachten: 

Die  Chamaeleon-Lösung  wird  sowohl  durch  viele  oxydahle  Stoffe, 
ds  auch  durch  längeres  Aufhewahren  von  seihst  zersetzt;  im  letzteren 
[(."alle  unter  Ausscheidung  von  Manganhyperoxydhydrat.  Es  müssen  da- 
ler  von  der  dargestellten  Lösung  alle  Substanzen  fern  gehalten  werden, 
Hie  dieselbe  in  ihrer  Zusammensetzung  verändern  können,  z.  B.  Wein- 
' • ;eist,  Papier,  Caoutchouk  u.  s.  w. ; es  muss  die  Lösung  seihst  auf  ihren 
lilehall  geprüft,  und  da  derselbe,  wie  gesagt,  auch  ohne  Hinzukommen 
1 1 rem  der  Stoffe,  durch  Selbstzersetzung  geringer  wird,  so  muss  die  Titre- 
( »Stellung  öfter  wiederholt  werden. 

: Zu  diesem  Behufe  bewahrt  man  die  Chamaeleon-Lösung  in  gut  ge- 

iclilossenen  und  gegen  das  Licht  geschützten  Gerässen  auf.  Bei  der  An- 
►•vendung  derselben  dienen  die  Büretten  Fig.  67  und  Fig.  68. 

Da  die  Chamaeleon-Lösung  eine  alkalische  Flüssigkeit  ist  und  ihre 
^ Virksamkeit  auf  Zersetzung  in  Sauerstoff  und  niedere  Manganoxyde  be- 
ruht, so  muss,  damit  diese  letzteren  in  Lösung  bleiben  und  vollständige 

I leduction  zu  Manganoxydul  stattfinden  könne,  damit  ferner  die  Flüssig- 
ieit  nicht  trübe  werde,  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  stark  sauer  sein, 
'her  ist  nun  zu  beachten,  dass  verdilnnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 

I 'alzsäiire  bei  niederen  Temperaturen  nicht  zersetzend  auf  die  Chamae- 
I eori-Lösung  wirken,  dass  dagegen  concentrirte  Salzsäure  oder  selbst  ver- 
lünnle  in  der  Wärme,  dass  ferner  Chlor  und  die  niederen  Oxyde  des 
•'tickslofl's  (M-lj,  NO3  und  NO^)  sehr  bedeutend  die  Zusammensetzung  der 
^liamaeleon-I.ösung  verändern,  daher  ebenso  vermieden  werden  müssen, 
vie  organische  Stolle. 

Die  Titre-Slclhmg  der  Chamaeleon-Lösung  geschieht  mittelst  einer 

j 


t 


ans  gewogenem  reinem  Eisen  Irisch  hereileten,  nxydl'reien  schwerelsaiirei 
Eisenoxydnl-Salz-Lüsimg. 

KaÖ,  Mn^O,  10  FeO,  S(\  -}-  x SO3,  110  = 5 (l'XO^,  3 SO.J 


+ KaO,  SO3  + 2 MnO,  SO3. 

Hätte  man  z.  B.  0,250  Gj’inm.  i’einen  Eisendraht  in  einem  mit  einen 
Kork,  durch  welchen  eine  dünne. 


im  Winkel  horizontal  und  dann 
abwärts  gebogene  Glasröhre  gehl, 
gut  verschlossenen  Kolben  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  durch  Er- 
wärmen gelüst,  und  hierauf  mit 
ausgekochtem  destillirtem  Wasser 
bis  auf  250  C.-C.  verdünnt,  und 
es  würden,  um  diese  250  C.-C. 
vollständig  in  Eisenoxyd-Salz  um- 
zuwandeln, d.  h.  bis  zu  dem  Ein- 
tritt einer  auch  beim  Umrühren 
nicht  mehr  verschwindenden  röth- 
lichen  Färbung,  25  C.-C.  Cha- 


maeleon- Lösung 


nöthig  gewesen 


sein,  so  entsprechen  100  C.-C.  der 

Fig.  67. 


Fig.  68. 


CliamacIeon-lUirelte. 


Molir’s  neue  Chnnineleon-Ilüreite  niii  (^aoiil- 
clionk-Kngcl. 


CIianiaeleoii-Lüsung  1,0  Gnmn.  mctallisclieni  Eisen  oder  1,285  Grinni. 


Kisenoxydul, 


C.-C.  Fe 

C.-C.  Fe 

denn 

25  : 0,250 
Fe  FeO 

1 

0 

0 

11 

0 

und 

28  : 36  = 

1,0  : X.  X = 1,285. 

Anstalt  des  nach  obiger  Melliode  frisch  dargestellten  Schwefelsäuren 
Eisenoxyduls  kann  inan  sich  auch  des  leicht,  wie  spater  gezeigt  werden 
I wird,  oxydfrei  darstellbaren  Doppelsalzes,  des  Schwefel  sauren  Eisenoxydul- 
Ammoniaks  bedienen,  von  welchem  ini  lulltrocknen  Zustande  1,75  Grmin. 
gleich  sind  0,250  Grmni.  metallischem  Eisen. 

I Endlich  lässt  sich  der  Titre  der  Chamaeleon-Lösung  auch  auf  Oxal- 
P' säure  stellen  nach  folgendem  Schema: 

i:  / KaO,  Mn,0,  + 5 C,03  + x SO3,  HO  = KaO,  SO3  -f  2 MnO,  SO3  + 10  CO,. 

Man  nimmt  hierzu  die  S.  284  beschriebene  Normalkleesäure,  die  man 
i!  auf  das  lOfache  mit  destillirlem  Wasser  verdünnt  (also  100  C. -C.  auf 
1000  C.-C.),  misst  eine  beliebige  Quantität  ab^  erwärmt  gelinde,  versetzt 
it  -mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann  mit  so  viel  Chamaeleon-Lösung, 
4 bis  die  rollie  Färbung  eintrilt. 

Bei  allen  Proben  mit  Chamaeleon-Lösung  ist  es  zweckmässig,  einen 
►|  i Bogen  weissen  Papieres  unter  das  betreffende  Glas  zu  legen.  Die  ge- 
ll ringste  Spur  von  Färbung  wird  in  der  Flüssigkeit  darlurch  leicht  he- 
ll obachtet. 

;i  Saint  Gilles*)  schlug  neuerdings  vor,  als  Basis  für  den  Titre  den 
‘Sauerstoff  zu  nehmen,  welchen  das  übermangansaure  Salz  an  die  re- 
dncirenden  Körper  ahgibt.  So  würde  z.  B.  350  der  Titre  einer  Flüssig- 

■t  keit  sein,  welche  1 Grmm.  Sauerstoff  auf  350  C.-C.  abgibt. 

: 

r , 


Verbindungen  des  IDangans  mit  den  Salzbilderu  und  Sehwcfcl. 


1.  Manganchlorür,  Manganum  murial.,  Mn  CI  = 


43,74  Mn 
56,26  CI 
100,00, 


wird  in  Verbindung  mit  4 Aequiv.  Wasser  in  monoklinoedrischen  rosen- 
rolhen  Krystallen  erhalten  durch  Aullösen  der  Oxyde  oder  des  kohlen- 
:•  sauren  Salzes  in  kochender  Salzsäure  und  Abdampfen  zur  Kiystallisation ; 
' oder  durch  Glühen  von  Braunstein  mit  Salmiak  und  Auskochen  des  Bück- 
Standes  mit  Wasser.  — Heber  100'’  erhitzt  verliert  es  sein  Wasser  und 


• schmilzt  bei  Bolhglühhilze  zu  einer  beim  Erstarren  blättrig  kryslallinischen 

* Masse.  In  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich. 

2.  M a ng  a n ch  1 ori  d , Mn2Cl3,  kann  nur  als  Flüssigkeit  und  in  der 


*)  Compl.  rend.  XJA'l.  p.  624. 

■SciiEREn,  I,p|irl>.  il,  Clieniir.  I. 


24 


370 


§.  449, 


§.  450. 


Källo  orliallon  werden.  IJeim  Erwiinnen  entweidit  Chlor  und  es  wird 
zn  Cldoriir.  Ih-anne  Lüsnng. 

3.  Seil  wefelinangan,  M a n ga  n sni In r,  MnS,  entsteht  als  fleiscli- 
rother  Niederschlag,  der  sich  an  der  Lull  durch  Oxydation  hraun  färbt 


w^enn  Manganoxydnl- Salze  oder  Manganchloriir-Lüsung  durch  Schwefel- 
annnoninin  gehdlt  w'crden.  Leicht  löslich  in  SiUiren  unter  Sclnvefel- 
wasserstoll-Enlw'icklung.  ~ Findet  sich  natürlich  als  Manganglanz 
oder  Alabandin, 

Ein  doppelt  S cli w efel in a n ga n , Mn 83,  kommt  zu  Altsohl  in 
Ungarn  vor.  Es  hat  in  der  Mineralogie  den  Namen  Ilauerit  und  kry- 
stallisirt  in  regulären  Oktaedern. 


Analytische  Nachweisiiiig  und  Itcstiminiiiig  der  lungainerbiiidiingcn. 

In  analytischer  Beziehung  kann  es  sich  entweder  einfach  nur 
darum  handeln,  die  Anwesenheit  von  Mangan  überhaupt  nachzuweisen, 
oder  es  soll  gleichzeitig  die  Oxydalionsstufe  und  die  Quantität  jedes  ein- 
zeln on  Oxydes  ermittelt  werden. 

Zur  Entdeckung  von  Mangan  überhaupt  können  folgende  Versuche 
dienen : 

1.  Im  Falle  die  zu  prüfende  Substanz  lest  ist,  oder  als  Niederschlag 
aus  einer  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  schmilzt  man  eine  kleine  zerriebene 
Probe  derselben  mit  einer  Mischung  aus  Soda  und  Salpeter  auf 
dem  Platinblech,  Die  geringste  Spur  von  Mangan  gibt  sich  durch  Bil- 
dung von  grünem  inangansaurem  Kali  oder  Natron  in  der  geschmol- 
zenen Masse  zu  erkennen. 

2.  Schmilzt  man  an  einem  Platindraht  eine  Borax-Perle,  taucht 
dieselbe  in  das  mässig  befeuchtete  Pulver  des  auf  Mangan  zu  prüfenden 
Stoffes  und  bringt  nun  noch  einmal  vor  dem  Löthrohr  die  Perle  zum 
guten  Schmelzen,  so  nimmt  dieselbe,  im  Falle  Mangan  zugegen  ist,  eine 
schön  amethystrothe  Farbe  an. 

3.  Da  sämmtliche  höhere  Oxyde  des  Mangans  durch  Kochen  mit 
Sclnvefelsäure  unter  Entwicklung  von  SauefstolT,  und  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Chlor  in  die  einfacheren  Verbindungen 
des  Oxydul-Salzes  oder  des  dem  Oxydul- Salze  in  den  Beactionen  ganz 
gleichen  Chlorürs  verwandelt  werden,  so  kann  die  Entwicklung  dieser 
Oase,  insbesondere  des  so  charakteristisch  sich  verhaltenden  und  leicht 
nachweisbaren  (vergl.  §.  181)  Chlors,  zur  Erkennung  der  Oxyda- 
tionsstufe  dienen.  — Man  beachte  in  dieser  Hinsicht,  dass  alle  über 
dem  Manganoxyd  (Mii2  03)  stehenden  Oxyde  schon  in  der  Kälte  beim 
Uebergiessen  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  dass  dagegen  das  .Mangaii- 
oxyd  erst  heim  Erhitzen,  das  Manganoxydnl  aber  selbst  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  kein  Chlor  liefert. 


4.  Die  nacli  liingerom  Koclion  vorlimuleneii  lüsliclifin  Manganvrr- 
biiulungen  (Oxydul-Salze  oder  Cliloriir)  werden  gelallt.: 

11)  durch  kaustische  Alkalien  — weiss,  an  der  Lull  schnell 
braun  werdend  — MnO,  HO. 

h)  Hei  Anwesenheit  grosserer  i\Iengcn  von  Ammoniak-Salzen  hewirkt 
kaustisches  Ammoniak  keine  Fällung;  setzt  man  aber  die  mit  Am- 
moniak versetzte  Flüssigkeit  der  Luft  ans,  so  scheidet  sich  das  durch 
SauerstoHäurnahine  entstandene  und  in  Ammoniak-Salzen  unlösliche  Oxyd- 
hvdrat  in  bräunlichen  Ilinden  ah. 

c)  Phosphorsaures  Natron  fällt  weisses  phosphorsaures 
Manganoxydul,  welches  durch  Ammoniak  und  Luft  sich  bald  braun 
litrbt.  Es  ist  in  Ammoniak  nicht  löslich. 

d)  Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  sauren  Lösungen  keine 
Fällung. 

e)  Schwefelaminoninm  gibt  einen  fleischrothen,  in  Säuren,  selbst 
in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag  von  Sch wefelmanga n. 

f)  Chlorkalk  fällt  braunschwarzes  Hyperoxyd hydra  t. 

g)  Kohlensaurer  Baryt  bewirkt  keine  Veränderung. 

h)  Chlorfreie  Lösungen,  mit  Mennige  versetzt  und  hierauf  mit  star- 
ker Salpetersäure  gekocht,  gehen  Ueherm a n gan säure,  welche 
die  Flüssigkeit  nach  Ahscheidung  des  unlöslichen  Bleihyperoxydes  intensiv 
violettroth  Tärbt.  Sehr  empfindliche  Reaction. 

i)  Neutrale  Manganoxydul-Salze  werden  heim  Digeriren  mit  Blei- 
h y p e r 0 X y d vollständig  zersetzt.  Alles  Mangan  fällt  als  M a n g a n h y p e r - 
oxyd  nieder  (Schön  he  in  und  Gihbs),  während  ein  entsprechender 
Theil  von  Bleioxyd  sich  auflöst. 

5.  Lösungen,  welche  Mangan  oxyd  enthalten,  sind  braun  geflirht, 
geben  mit  Ammoniak,  seihst  hei  Anwesenheit  von  Ammoniak-Salzen, 
braune  Fällungen,  werden  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel,  und  durch  Kochen  unter  Gasentwicklung  farblos; 
geben  mit  kohlen  sau  rem  Baryt  Niederschläge  von  Manganoxydhydrat. 

6.  >I  a n ga  n h y j)  er  oxy  d , Man  gan  säure  und  Uebermangan- 
säure  sind  durch  ihr  oben  geschildertes  Verhalten  leicht  zu  erkennen. 

Die  (j  II  a n t i ta  t i ve  Bestimmung  des  Mangans  geschieht  meistens  §.  451 
in  der  Form  des  M a n ga  n ox yd  ul o xy  d s,  nachdem  es  entweder  als 
.Manganoxydulhydral,  oder  als  kohlensaures  Manganoxydul,  bisweilen  auch 
als  Manganhyperoxyd,  gfd'ällt  worden  ist.  Oefter  wird  es  auch  als  Schwefel-  ' 
fnangan  gefällt,  dann  wieder  in  Säure  gelöst  und  mit  kohlensauren  Al- 
kalien präcipilirt. 

Hie  Trennung  von  'f  hon  erde  u.  s.  w.  geschieht  durch  Kochen 
niit  überschtlssigem  Kalihydrat,  woiin  die  Thonerde  löslich  ist,  das  Man- 
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ganoxydulliydrat  iiichl.  — Oder  durch  Digestion  mit  kohlensaiirem  Baryt, 
der  die  Thonerde  füllt,  das  Manganoxydul  nicht. 

Die  Trennung  von  den  alkalischen  Erden  und  Alkalien 
kann  entweder  durch  gelbes  Schwefelammoniuin  in  Ammoniak-Salze 
enthaltender  Lösung  geschehen,  wobei  nur  Schwefelmangan  füllt;  oder 
nach  Eihhs  durch  Zusatz  von  Bleihyperoxyd  zur  möglichst  neutralen, 
salzsauren,  salpetersauren  oder  schwefelsauren  Lösung  der  Basen.  Die 
Fhlssigkeit  wird  mit  dem  zugesetzlen  Bleihyperoxyd  bei  etwa  85'  C. 
unter  öfterem  Umrühren  etwa  1 Stunde  lang  digerirt,  hierauf  der 
alles  Mang  an  und  das  iiherschüssige  Bleihyperoxyd  enthaltende  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  mit  siedendem  Wasser,  dem,  im  Falle  Magnesia  oder 
Tlionerde  zugegen  sind,  einige  Tropfen  Salpetersäure  zngesetzt  werden, 
ausgewaschen,  geglüht,  mit  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  mit  Wasser 
verdünnt,  und  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei  gefällt.  Nach  abfil- 
trirtem  Schwefelblei  wird  das  Mangan  durch  kohlensaures  Natron  gefällt. 

Nach  Schiel  kann  auch  aus  der  essigsauren  Lösung  das  Mangan 
vollständig  durch  Chlorgas  als  Manganhyperoxyd  gefällt  werden,  während 
die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  Lösung  bleiben. 

ßraiinsieinprobe. 

§.  452.  Die  Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  Gehalt  an  reinem^ 
Manganhyperoxyd  geschieht  nach  folgenden  Principien:  ^ 

1.  Eine  Auflösung  von  Oxalsäure,  mit  Manganhyperoxyd  und  über-’? 

schlissiger  Schwefelsäure  zusammengebracht,  gibt  scluvefelsaures  ManganjJ 
oxydul  und  freie  Kohlensäure.  1 

Mn  0^  + C2O3  -f  SO3,  HO  = Mn  0,  SO3  -f  2 CO,.  I 

Für  je  ein  Aequiv.  MnO,  --=  43,57  entwickeln  sich  2 Aequiv.  CO,  = 44^ 
Wenn  demnach  die  Zersetzung  in  einem  der  in  §.  276  beschriebenen  Koh- 
lensäure-Apparate vorgenomraen  wird,  so  zeigt  der  Gewichtsverlust  die 
Menge  der  entwickelten  Kohlensäure  an.  Daraus  lässt  sich  aber  mit  Zu- 
grundelegung obiger  Zahlen  (44  : 43,57)  die  Menge  des  reinen  Mangan- 
hyperoxyds  berechnen  (Fresenius  und  Will).  Man  kann  auch  nach 
Mohr  einen  Ueberschuss  von  gemessener  Norinalkleesäure  (vergl.  S.  284) 
anwenden,  den  nicht  zersetzten  Antheil  derselben  nach  vollendetem  Pro- 
cess  mittelst  Chamaeleon-Lösung  zurücktitriren,  und  von  der  ursprüng- 
lich angewendeten  Menge  abziehen. 

2.  Man  bestimmt  die  Quantität  von  Chlor,  welche  durch  Kochen 
einer  gewogenen  Menge  des  Braunsteins  entwickelt  wird,  indem  man 
dasselbe  entweder  nach  Bimsen  (S.  143)  Jod  ausscheiden,  oder  nach 
Mohr  arsenige  Säure  in  Arsensäure  verw^andeln  lässt  (S.  141  und  222) 
und  diese  luaassanalytisch  bestimmt.  1 Aequiv.  CI  entspricht  1 Aequiv. 
Mn  0,. 
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3.  Man  lOst  eine  gewogene  Menge  von  Eisen  in  Salzsünre  in  einem 
mit  Kolilens.’iiire  gefüllten  Kolben,  bringt  bieraiif  den  gewogenen  pnlveri- 
sirten  Draunstein  binzn  und  kocbt,  bis  derselbe  sich  gelüst  hat.  Eine 
dem  frei  werdenden  Chlor  entsprechende  Menge  Eisencblorür  wird  zu 
Eisencblorid. 

3 EeCl  -f  MnO.  + 2 HCl  = 2 Fe,Cl3  -|-  MnCI  -f-  2 110  + FeCl. 

Der  unzersetzt  gebliebene  Antheil  Fe  CI  wird  mittelst  einer  Lösung 
übermangansauren  Kali’s  oder  doppelt  chromsauren  Kali’s  ermittelt,  und 
damit  zugleich  aus  der  Dilferenz  die  zuFe^Cly  gew'ordene  Menge.  1 Aequiv. 
Fe.3Cl3  entspricht  dann  1 Aequiv.  MnO,.  — Anstatt  des  metallischen 
Eisens  kann  man  auch  abgewogene  Mengen  von  reinem  Eisenvitriol  oder 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd iil-Ammoniak  anwenden. 

4.  Nach  Price  wird  der  zu  untersuchende  Braunstein  in  einer 
titrirten  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  (113,53  Gran  ASO3  in 
100  Vol.,  entsprechend  100  Gran  MnOg)  aufgelöst  und  die  nicht  in  Ar- 
sensäure ühergeführte  Menge  der  arsenigen  Säure  durch  eine  titrirte 
Lösung  von  ühermangansaurem  Kali  ermittelt. 

5.  Nach  Streng  erhitzt  man  den  gepulverten  Braunstein  mit  über- 
schüssigem Zinnchlorür  und  Salzsäure,  wobei  Zinnchlorid  und  Mangan- 
chlorür  entstehen.  Die  Menge  des  nicht  zu  Zinnchlorid  gewordenen  Zinn- 
chlorür wird  mittelst  einer  Normallösung  von  vorher  geschmolzenem  und 
dann  zu  10  Grmm.  in  ‘/2  oder  1 Liter  Wasser  gelöstem  saurem  chrom- 
saurem Kali  bestimmt.  83,2  Theile  saures  chromsaures  Kali  entsprechen 
100  Theilen  Zinn.  Die  vollendete  Oxydation  des  Zinnchlorürs  wird  durch 
in  die  Flüssigkeit  gebrachten  verdünnten  Jodkaliumslärkekleister  angezeigt, 
welcher  mit  dem  Verschwinden  des  letzten  Antheils  von  Zinnchlorür  plötz- 
lich blau  wird. 

Da  jedoch  der  Braunstein  stets  Eisenoxyd  enthält  und  dieses  hier- 
bei gleichfalls  oxydirend  auf  das  Zinnchlorür  wirkt,  da  ferner  bei  An- 
wesenheit von  sehr  viel  Wasser  Chromsäure  und  Zinnchlorür  einander 
nicht  zersetzen,  so  ist  diese  Methode  nicht  sehr  zu  empfehlen. 

Ausserdem  muss  bei  den  Braunsteinproben  natürlich  auch  der  Wasser- 
gehalt durch  Trocknen  bei  100 — 120°  C.,  ferner  bisweilen  der  Gehalt 
an  Eisen,  Kalk,  und  in  Salzsäure  unlöslichen  Stoffen  bestimmt  werden, 
was  nach  den  allgemeinen  analytischen  Methoden  geschieht. 
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§. 


Eisen,  Fe  — 28. 

453.  Obschon  das  Eisen  nur  büchst  sparsam,  und  zwar  nur  in  den  ver- 
biiltnissinässig  seltenen  Meteorsteinen,  im  gediegenen  Z.islande  natürlich 
vorkommt,  so  gebürt  es  doch  zu  den  am  längsten  bekannten  und  am 
frübesten  verarbeiteten  Metallen.  — Auch  das  IMatin  des  Uralgebirges 
ist  von  kleinen  Mengen  metallischen  Eisens  (5—13  p.  C.)  begleitet.  Aus- 
serdem kommt  das  Eisen  im  anorganischen  Naturreiche  baiiptsäcblich  in 
Iblgenden  Verliindungen  vor:  Magneteisenstein  (EeO,  Fe/g,  Eisen- 
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Brauneisenstein  (2  Fe^Og,  3 HO),  Lepidokrokit 
(ke^O^,  HO),  Spath  eis  enstein  (FeO,  COJ.  Seltener  als  Eisen  vi  triol 
(keO,SO,  -f-  6HO),  Vivianit  (3FeO,  POg-j-8HO),  Würfelerz  (3FeO, 
As O5  4- 3 Fe^ O3,  ASO54-I8HO),  Skorodit  (Fe^O^  AsO^ -f- 4 HO).  — 
Sehr  bäulig  endlich  als  Schwefelkies  (FeS,),  Magnetkies  (5FeS, 
Fe^Sg),  Arsenik  kies  (FeS^,  FeAs^  u.  s.  w.  Endlich  kommt  das  Eisen 
noch  in  einer  grossen  Menge  anderer  Mineralien,  theils  als  Eisenoxydul, 
theils  als  Eisenoxyd,  neben  anderen  mit  beiden  Oxyden  isomorphen  Ivür- 
pern  vor;  es  geht  durch  Verwitterung  von  Mineralien  und  dasselbe  ent- 
haltenden Gehirgsarten  in  die  Zusammensetzung  der  Dammerde  und  der 
meisten  Quellwässer  ein,  und  wird  auf  diesem  Wege  den  Vegetahilien  und 
riiieien  zugänglich.  In  letzteren  findet  es  sich  dann  insbesondere  in 
den  Blutkürperchen  und  in  der  Milz  verhältnissmässig  reichlicher  vor,  als 
in  anderen  Kürpertheilen. 

Die  Gewinnung  des  metallischen  Eisens  geschieht  aus 
seinen  Erzen,  nachdem  dieselben  manchmal  vorher  gerüstet,  d.  h.  von 
Schv\elel,  Arsenik,  Wasser  u.  s.  w.  durch  hüliere  Temperatur  hefi'eit,  dann 
gattirt,  d.  h.  reichere  und  ärmere  Erze  gemischt  und  mit  den  Zu- 
schlägen (Thon,  Kalk  und  Kiesel  behufs  der  Schlackenhildung)  ver- 
sehen worden  sind,  in  den  Hohüfen  durch  Beduction  mit  Kohle  hei  hohen 
lemperaturgraden.  Die  neben  dem  durch  Kohle  und  Kohlenoxydgas  re- 
ducirten  Eisen  sich  bildende,  aus  kieselsaurer  Thonerde,  kieselsaurem  Kalk 
und  kieselsaurem  Eisenoxydul  bestehende  Schlacke  überzieht  das  re- 
duciite  Eisen  mit  einer  glasartigen,  die  Wiederoxydation  desselben  hin- 
dernden Hülle.  Das  geschmolzene  Metall  sammelt  sich,  überlagert  von 
dei  Schlacke,  in  dem  untersten  Theile  des  Hohofens,  und  wird  nach 
Entfeinung  der  übei’flüssigen  Schlackenmassen  von  Zeit  zu  Zeit  ahge- 
lassen  und  in  Sandformen  geleitet,  in  denen  es  erstarrt. 

Der  Fig.  69  ahgehildete  Hohofen  besteht  aus  3 Haui)ttheilen.  Die 
Einhillung  von  gattirtem  Erz,  Zuschlag  und  Kohlen  geschieht  von  oben. 
In  dem  Raume  a.  b verliert  die  Beschickung  ihre  letzten  Antheile  von 
(hichtigcn  Stolfcn.  In  h.  c erfolgt  die  Beduction,  in  c.  d die  chemische 
Verbindung  mit  Kohlenstoff  und  in  d.  e die  Niederschmeizung  des  Me- 
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tillls  zur  Ilüssigen  Metallmassc,  die  dann  hei  g ahgelassen  wird.  Der 
Hainn  über  a heisst  Gicht,  der  von  a c Kernschacht,  der  von  c — d 
Hast  nnd  der  von  d.  e Gestell,  g ist  der  sogenannte  WallsLein. 

Die  durch  die  Düsen  f des  Gehliises  znstrOmende  Lull  bildet  uiit 
der  glühenden  Kohle  Kohlensäure.  Diese  seihst  in  Herührnng  mit  glühen- 
der Kohle  wird  zu 
Kohlenoxydgas,  dieses 
reducirt  das  Eisen- 
oxyd zu  metidlischem 
Eisen.  Nebenbei  bil- 
den sich  aus  demStick- 
stüff  der  Luft  und  aus 
Kohle  und  reducirten 
Alkalien  auch  Cyan- 
Verhindungen , die 
ebenfalls  kräftig  re- 
ducirend  wirken.  — 

Schliesslich  entwei- 
chen die  entstande- 
nen Gase  durch  den 
oberen  Theil  des 
Ofens,  wo  sie  als  so- 
genannte Gichlflamme 
heraushrennen.  Diese 
GichtQamme  wird  in 
neuerer  Zeit  häufig 
dazu  benutzt,  die  Ge- 
bläseluft zu  erwär- 
men. (Speisung  des 
llohofens  mit  heisser 
Luft,  wodurch  die  Abkühlung  des  Schinelzraumes  d.  e,  in  den  die  Ge- 
bläseluft einstrümt,  bedeutend  vermindert  wird.) 

Das  so  dargestellle  Eisen  heisst  Roheisen  oder  Gusseisen  und 
ist  entweder  von  grauer  oder  weisscr  Farbe.  Es  enthält  neben  Schwefel, 
Phosphor,  Silicium,  Aluminium,  Mangan  u.  s.  w.  hauptsächlich  Kohle,  und 
zwar  von  2,5 — 5,8  p.  C.,  theils  chemisch  gebunden,  theils  in  der  Form 
von  Graphit,  heigemengt.  Es  kann  in  diesem  Zustande  nur  zu  Guss- 
waaren  verwendet,  aber  nicht  gehämmert  werden. 

Für  letztere  Verarbeitung  wird  es  noch  dem  sogenannten  F risch - 
process  unterworfen,  welcher  eine  Minderung  des  Kohlegehaltes  und 
die  Entfernung  des  grössten  Theiles  der  übrigen  fremden  Stolle  zum 
Zwecke  hat.  Diese  Operation  geschieht  durch  nochmaliges  l'^rhitzen  des 
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Kis(3iis  bis  zum  Sdimelzcn,  und  zwiir  enlwedor  auf  olle  neu  Herden 
mit  Geblaselurt  (deutsclier  Friscbprocessj,  oder  in  Klamm  ölen,  auch 
I'uddelüfcn  genannt.  (Englisches  Verhdiren.j  Hierbei  verbrennt  die 
übersclülssige  Koblc  tlieils  durch  den  Sauerstolf  der  Luft,  iheils  durch 
ilen  Sauerstoff  von  zugeselztem  oder  gebildetem  Ilammerschlag  (Eisen- 
oxyduloxyd) oder  der  Gaarscblacke  (kieselsaurem  Eisenoxydulj.  Ebenso 
werden  Schwefel,  Phosphor,  Silicium  u.  s,  w.  oxydirt  und  bei  der  nach- 
folgenden Bearbeitung  des  glühenden  Eisens  mit  dem  Hammer  als 
Schlacken  ausgepresst.  — Das  so  bearbeitete  Eisen  wird  entweder  unter 
dem  Hammer,  oder  zwischen  Walzwerken  in  längliche  Stäbe  oder  Stangen 
ausgereckt  und  heisst  nun  Stab  eisen.  — Die  vielfache  Anwendung, 
die  es  in  diesem  Zustande  findet,  ist  insbesondere  in  seiner  Härte,  Elasti- 
cität.  Streck-  und  Dehnbarkeit,  Schweissbarkeil  und  schweren  Schmelz- 
barkeit begründet.  Die  Härte  wird  namentlich  noch  durch  schnelles  Ab- 
kühlen desselben  erhöht.  — Das  Stabeisen  hat  einen  faserig- körnigen 
Bruch  von  lichtgrauer  Farbe  und  ein  spec.  Gewicht  von  7,4  bis  7,9,  ist 
magnetisch,  und  enthält  etwa  '/a  P-  C.  Kohlenstolf.  Ein  Gehalt  an  Phos- 
phor macht  dasselbe  kaltbrüchig,  ein  Gehalt  an  Schwefel  roth- 
brüchig,  d.  h.  es  bricht  beim  Hämmern  in  der  Bothglühhitze  zusammen. 

Zwischen  dem  Stabeisen  und  Gusseisen  steht  im  Kohlenstoffgehalte 
der  Stahl.  Er  enthält  zwischen  1 — 2 p.  C.  Kohlenstoff.  Er  wird  ent- 
Aveder  aus  Gusseisen  durch  Entziehung  von  Kohlenstoff  (Fr i sc h sta h 1, 
Gerb  stahl),  oder  aus  Stabeisen  durch  Hinzuführung  von  Kohlenstoff 
gewonnen  (C  e ra  e n t s t a h 1 , B r e n n s t a h 1 , G u s s s t a h 1).  Manchmal  wird 
die  Verstählung  nur  auf  der  Oberfläche,  durch  Bestreuen  mit  Blut- 
laugensalzpulver und  Glühen,  hervorgerufen. 

Der  Stahl  ist  von  feinkörnigem  Gefüge,  lässt  sich  sehr  gut  poliren 
und  durch  schnelle  Abkühlung  noch  härter  machen,  als  das  Stabeiseii. 
In  der  Weissgiühhitze  wird  er  schweissbar;  heim  Erhitzen  an  der  Luft 
nimmt  er  durch  partielle  Oxydation  verschiedene  Farben  je  nach  der 
reinpei’atur,  der  er  ausgesetzt  war,  an  (Anlassen  des  Stahls).  Sein  spec. 
Gewicht  ist  7,6 — 7,8.  Er  schmilzt  leichter,  als  Stabeisen. 

§.  455.  Ghemisch  reines  Eisen  kann  in  feinzertheiltem  Zustande  durch 
Behandlung  von  erhitztem,  am  besten  durch  Glühen  von  Eisenvitriol  mit 
Kochsalz  erhaltenem  Eisenoxyd  mit  Wasserstoffgas  in  Glasröhren  erhalten 
werden.  Es  muss  aber,  um  es  zu  conserviren,  alsbald  nach  beendeter 
Operation  die  Glasröhre  zugeschmolzen  werden,  indem  es  sich  sonst  an 
der  Luft  entzündet  und  oxydirt.  Im  compacteren  Zustande  erhält  man 
es  in  der  Form  eines  fast  silberweissen  Metallklumpens  von  krystallini- 
schem  Bruch  und  von  7,84  spec.  Gewicht  durch  Zusammenschmelzen  von 
4 Theilen  feiner  Eisenfeile  mit  I Theil  Eisenoxyd  in  einem  gut  ziehenden 
Ofen.  In  letzterem  Falle  oxydirt  es  sich  nicht  in  trockner  Luft. 
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■ Das  {^e^vülmliclle  Eist'ii  rostot  in  feiiclilor  Luft,  d.  li.  cs  illjcrziclit 
ij.  sich  mit  einer  Schicht  Oxydhydrat.  Siinron  hegilnstigen  die  Oxydation. 

Auch  nnter  Wasser  rostet  das  Eisen,  wahrscheinlich  durch  Vermittlung 
des  ahsorbirten  Sanerstolles  des  Wassers.  Dass  das  Eisen  ini  glühenden 
i . Zustande  und  unter  Mitwirkung  von  Säuren  auch  Wasser  zersetze,  wurde 
i bereits  l'rüher  (^.  156)  uiitgelheilt.  V'on  manchen  Säuren,  z.  B.  Salpeter- 
j; . säure  von  1,30  spec.  Gewicht,  von  Chroinsäure  und  Jodsäure,  wird  das 
^ Eisen  nicht  angegrilTen,  während  es  von  einer  verdünnteren  Salpeter- 
t . säure  sehr  leicht  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Stickoxydulgas  gelost 
n>Nvird.  Man  hat  dieses  Verhalten  des  Eisens  den  passiven  Zustand  des- 
-selben  genannt.  Die  eigentliche  Ursache  ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt. 

Unter  dem  Namen  Limatura  ferri  alkoholisala  oder  Limatura  Martis 

Ipraeparata  ist  ein  metallisches  Eisen  in  höchst  fein  zertheiltem  Zustande,  gewöhn- 
lich auf  mechanische  Weise  in  diesen  Zustand  gebracht,  noch  in  mehreren  Pharma- 
kopoen aufgeföhrt.  Da  es  mitunter  zum  innerlichen  Gebrauche  verwendet  wird,  so 
muss  man  besonders  Acht  haben,  dass  dasselbe  frei  von  Kupfer  und  anderen  fremd- 
artigen Metallen  sei. 

Man  erkennt  letztere  leicht  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
« Kupfer,  Blei  u.  s.  w.  ungelöst  lässt.  Das  hierbei  entweichende  WasserstolTgas  ist  auf 
\.\rsen  zu  prüfen  (vergl.  S.  219).  Beim  Behandeln  der  salpetersauren  Lösung  mit  über- 
schüssigem Schwefelwasserstoff  darf  darin  keine  Fällung  entstehen. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  das  durch  Wasserstoff  aus  dem  Oxyd  reducirte  fein- 
zertheille  Eisen  anstatt  der  mechanisch  bereiteten  Limatura  empfohlen.  Um  es  luftbe- 
‘ ständig  zu  machen,  glüht  man  krystallinisches  Eisenoxyd  etwas  stärker,  während  Wasser- 
> htoffgas  darüber  strömt.  Es  ist  ein  grauschwarzes  Pulver  ohne  metallischen  Glanz. 

Yerbiiiduiigcii  des  Eisens  mit  Saiierstoif. 

aj  Eisenoxyd  ul  — FeO, 
b)  Eisenoxyd  = Fe^O^, 

cj  Eisenoxyduloxyd  = -=  FeO,  Fe^Oy, 

dj  Eisensä  Lire  = FtiOg. 
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a)  Das  Eisenoxydul,  Ferrum  oxydulatum,  FeO  = ’ §.456. 

^ Zi Zi  w 

1U0,Ü0, 

1 ist  im  reinen  Zustande  kaum  darstellbar,  da  es  zu  leicht  durch  Sauer- 
^ Stoffaufnahme  sich  höher  oxydirt,  oder  andererseits  mit  reducirenden 
Stoffen  bei  büberer  Temperatur  zu  Metall  wird.  Gemengt  mit  metalli- 
* schein  Eisen  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Eisenoxydid 
nin  Glasröhren,  durch  welche  man  noch  gleichzeitig  einen  Strom  trockner 
«Kohlensäure  leiten  kann,  als  ein  an  der  Luft  von  seihst  sich  enlzün- 
iilendes  Ibilver.  Auch  das  Eisenoxy d u 1 h y d ra l,  FeO,  HO,  ist  ver- 
I möge  seiner  Fähigkeit,  rasch  Sauerstolf  aufzunchmen,  nur  sehr  schwierig 
4 darstellbar.  — Um  es  zu  erhalten,  löst  man  reines  Eisen  in  einer 
4 Mischung  aus  Salzsäure  und  ausgekochtem  destillirtcm  Wasser  bei  mög- 
» liebstem  Abschluss  der  Luft,  setzt  nach  erfolgter  Auflösung  etwas  wässrige 


sdnvenio(5  Siiim;  oder  iinlerscliwclligsaiires  Natron  und  liieraid'  vmlilmKo 
gleichfalls  vorher  durch  Kochen  hdllrei  gemachte  Lösung  von  Kali-  ode 
Natronhydrat  hinzu,  his  permanente  Fülhing  eingetreten  ist.  — Weisse: 
Niederschlag,  der  durch  Sanerstonanfnahme  rehr  rasch  grünlich,  dam 
dunkelgrün,  endlich  rothhrann  wird  und,  so  lange  er  sich  noch  nicli 
höher  oxydirt  hat,  in  Ammoniak- Salzen  löslich  ist,  aber  aus  dieser 
Lösungen  rasch  durch  Saiierstoflaidnahme  sich  ahscheidet,  wenn  dieselber 


mit  Luft  in  Berühruirg  sind. 


Eiseiioxydul-Salzc. 

Unter  den  Eisenoxydul-Salzen  sind  die  wichtigsten: 


457.  1.  Das  sch  wefelsaure  Eisenoxyd  ul,  FeO,  SO  ^ 


52,6.3  SO, 


1 00,00, 

Eisenvitriol,  Ferrum  oxydulatum  sulfiiricum,  Vitriolum 
M a r t i s. 

Dieses,  aitch  natürlich  vorkommende,  und  dann  meistens  aus  ver- 
witterten Schwefelkiesen  entstandene  Salz  wir*d  durch  Auflösen  von  Eisen 


oder  Schwefeleisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gebildet  und  dui’ch  Ab- 


dampfen der  Lösung  krystallisirt  erhalten. 

Es  krystallisirt  in  blassgrünen,  fast  durchsichtigen  Krystallen  des 
IdinotThomhischen  Systems  mit  7 Aequiv.  Krystallwasser : FeO,  SO3 -f- 
7 HO.  — Von  diesen  verdiert  es  6 Aequiv.  sehr  leicht,  das  siebente  aber 
erst  beim  Erbitzen  bis  auf  300°.  Dieses  letzte  kann  duixb  scbwefel- 
saure  Salze  der  Alkalien  ersetzt  werden,  wobei  Doppelsalze  entstehen, 
z.  B.  schwefelsaures  Eisenoxydul-Kali,  KO,  SO3  -f-  FeO,  SO3  -f-  6 HO.  — 
Es  ist  demnach  das  7.  Aequiv.  Wasser  sogenanntes  Haihydrat  Wasser 
f§.  112).  Wenn  das  Salz  bei  einer  Temperatur  von  4-80°  krystallisirt, 
nimmt  es  nur  4 Aequiv.  Wasser  auf;  ebenso,  wenn  ein  Uebersebuss  von 
Scbwefelsäure  verbanden  ist.  In  letzterem  Falle  erhält  man  aueb  noch 
ein  Salz  mit  2 Aequiv.  HO  und  beim  Verdampfen  unter  der  Luftpumpe 
nacb  den  Angaben  von  Marignac  ein  solches  mit  5 HO.  — Der  ge- 
wöhnliche Eisenvitriol,  mit  7 Aequiv.  HO  der  Einwirkung  der  Luft  aus- 
gesetzt, gebt  tbeilweise  in  basisch  - scbwefelsaures  Eisenoxyd  über  und 
nimmt  dabei  auf  der  Obei'fläche  eine  schmutzige  Rostfarbe  an.  Noch 
mehr  ist  dieses  mit  der  Auflösung  desselben  der  Fall,  die  dabei  eine 


oebrige  Ausscheidung  an  den  Wänden  und  dem  Boden  des  Gefässes 


macht.  Haltbarer  wird  der  Eisenvitriol,  wenn  man  eine  concentrirte  Auf- 
lösung desselben  in  Weingeist  (iltriren  lässt,  wobei  sieb  ein  blassgrünes, 
feinkörniges  Salz,  welches  ehenfalls  7 Aequiv.  HO  enthält,  ahscheidet  (Gra- 


ham’s  Eisenvitriol).  Dieser  ist  viel  luftbeständiger.  — Auch  in  seinen 


Dopi)clsalzen  mit  Kali,  Natron,  Ammoniak  11.  s.  w.  ist  das  Salz  beständicec 
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Dor  Eisenvitriol  ist  bei  + 10°  in  l ’/s  Thcilen  Wassers  lüslicli,  bei 
:H00°  in  ’/s  Wasser.  — ln  Weingeist  ist  er  fast  nnlüslicb.  Eeini  (ilülnMi 
f,  {ersetzt  er  sieb  in  Eisenoxyd,  sebwellige  Säure  und  Scbwefelsäiire. 

Per  känfliclie  Eiscnvilriol  iVitriolum  Maitis  vnialc)  wird  häutig  im  Grossen  als 


ü'benprodiirl  tici  aiuleren  Präparaten  gewonnen,  ist  aber  in  der  Hegel  zicmlicli  iin- 


i ein.  Zu  niedicinisehen  Zwecken  wird  er  meistens  aus  reinem  Eisen  und  Schwefel- 
I äure  dargcstellt.  Sämmtliclie  Pliarmakopöen  geben  für  seine  Gewinnung  die  Verliüll- 
; isse  l bis  l'a  Eisen,  2 rohe  Scliwefelsäure  und  S Wasser  an,  so  dass  ein  geringer 
'heil  des  Eisens  ungelöst  bleibt.  Die  filtrirte  Lösung  wird  dann  noeb  mit  wenig 
•liwefelsäure  versetzt  zur  Krystallisation  gebracht,  die  Krysialle  gut  abgetrocknet  und 
b 1 verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt.  Er  muss  frei  von  Kupfer , von  Eisenoxydsalz, 
0 wie  von  anhängender  freier  Schwefelsäure  sein.  Bei  einem  Gehalte  an  Kupfer  färbt 
I ich  die  Auflösung  desselben  mit  Schw'efelwasserstofT  schwarz;  enthält  er  Eisenoxyd- 
alz,  so  gibt  SchwefelwasserstofT  einen  weissen  Niederschlag ; freie  Säure  crlheilt  dem- 
selben die  Eigenschaft,  das  Laemus- Papier  intensiv  zu  röthen  und  aus  kohlen- 
aurem  Kalk  Kohlensäure  auszutreiben. 


Der  käufliche  Eisenvitriol  findet  vielfache  Verwendung  in  der  Färberei, 
!iir  Darstellung  der  iNordliänser  Schwefelsäure,  zur  Darstellung  des  Ber- 
ijuerblau,  der  Indigküpe  u.  s.  w. 


2.  Schwefelsaures  Eisen oxydnl-Aminoniak,  FeO,  SOg-j-^ 

18,36  FeO 


:iil,0,  SO3  -f-  6a((  = 


9,18  AinO 
40,81  SO3  ■ 
31,65  110 


besitzt  die  werthvollen  Eigenschaf- 


100,00 

<en,  weder  zu  verwittern,  noch  sich  beim  Aufbewahren  höher  zu  oxy- 
iren,  und  ist  daher  von  Mohr  zuerst  als  Mittel  zur  Feststellung  des 
Ji’itres  der  Chamaeleon-Lösung  (vergl.  S.  369)  angewendet  worden. 

Mau  erhält  dieses  Salz  iin  krystallisirten  Zustande,  wenn  inan  eine 
bgemessene  Menge  verdiiunter  Schwefelsäure  zur  Hälfte  mit  reinem  me- 
idlischern  Eisen  erwärmt  und  so  viel  des  letzteren  anwendet,  dass  nicht 
illes  gelost  wird.  Die  andere  Hälfte  der  Schwefelsäure  neutralisirt  man 
eiiau  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  setzt  einige  Tropfen  verdünnte 
chwefelsäure  hinzu  und  filtrirl  nun  die  Lösung  des  Eisens  in  die  des 
• aiinioniaks.  Durch  gelindes  Verdampfen  erhält  man  das  Doppelsalz  in 
iassgrüiien  Krystallen  des  monoklinoedrischen  Systems,  welche  man  luft- 
rocken  macht  und  aufliewahrt. 


3.  Kohlen  saures  Eisenoxydul,  Ferrum  carbon.  oxydu- 

I-  r.  rrx  62,07  FeO 
|.eO,  CO,  _ 

100,00. 

Es  findet  sieb  als  Spalbeisenstein  und  Spbaerosiderit  natürlicb,  und 
4 als  do[»pelt  koblensaiires  Eisenoxydul  der  wirksanu^  Beslaudlbeil  der 
egenannfen  Sfabbpiellen.  Diircb  Verbisf  von  Koblensäure  und  Auluabme 


. 458. 


. 459. 
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von  SanerslolT,  namentlich  hei  dem  Zutritt  von  Lul't,  geht  es  in  imlüs- 
liches  Eisenoxydhydrat  über  und  bildet  dadurch  die  rothen  ochrigen  Ah- 
Stitze  mancher  Quellen. 

Dieselben  Veränderungen  erleidet  auch  das  künstlich  dargestelltc 
Prtiparat,  welches  durch  Zusannnenhringen  luftfreier,  frisch  gekochtei 
Lösungen  von  reinem  Eisenvitriol  oder  von  Eisenchlorür  mit  einfach  odei 
doppelt  kohlensauren  Alkalien  in  verschliessharen  Gebissen  als  anfanglici] 
weisser,  bei  Luftzutritt  aber  schnell  grün  und  endlich  braun  werdendei 
Niederschlag  erhalten  wird.  Um  diese  Oxydation  möglichst  zu  verhüten, 
wird  der  Niederschlag,  wie  dieses  auch  die  sächsische  Pharmakopöe 
vorschreibt,  in  einem  verschliessharen  Gefässe  mit  öfter  erneuerten] 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  letzteres  durch  Decantiren  entfernt,  und 
schliesslich  der  Niederschlag  auf  mit  Weingeist  benetztem  Eliesspapiei 
rasch  getrocknet. 

Noch  besser  wird  derselbe  conservirt,  wenn  man  ihn  nach  dem  Auswaschen, 
wie  dieses  die.  bairische  und  östreichische  Pharmakopoe  vorschreiben,  mit  weisseni 
Zucker  mengt  und  damit  rasch  eintrocknel  (Ferrum  carbon.  saccharatum), 
In  allen  Fällen  ist  es  jedoch  ein  Gemenge  von  mehr  oder  weniger  kohlensaureiii 
Eisenoxydul  mit  Eisenoxyduloxydhydrat  und  besitzt  in  Folge  letzterer  Beimischung 
eine  grünlich-blaue  bis  bräunliche  Farbe. 

Das  Ferrum  oxydalum  fuscum  der  östreichischen  und  Ferrum  oxydulatum  fuscum 
der  preussischen  Pharmakopoe,  auch  Crocus  Marlis  aperitivus,  Ferrum  carbon.,  sind 
dasselbe  Präparat  ohne  Zucker,  während  die  bairische  Pharmakopoe  unter  dem  Namen 
Ferrum  oxydalum  fuscum  und  Crocus  Martis  aperit.  ein  kohlensäurefreies,  durch  Fällen 
von  Eisenchlorid  mit  Ammoniak  dargestelUes  Eisenoxyd hydrat  versieht. 

§.460.  4.  Phosphorsaiir es  Eisenoxydul,  2FeO,  HO,  PO.,  Ferrum 

phosphor.  oxydulatum  der  Pharmakopöen,  wird  als  weisser,  an  der 
Luft  durch  Oxydation  blau  werdender  Niederschlag  erhalten,  wenn 
3 Theile  schwefelsaures  Eisenoxydul  mit  4 — 5 Theilen  phosphorsaurem 
Natron  gefällt  werden.  Scheint  ein  Bestandtheil  mancher  Amyloid-Körper 
zu  sein.  Aehnlich  verhält  sich 

5.  Arsen  sau  res  Eisenoxydul,  2 FeO,  HO,  As  0^,  ein  weisser, 
in  analoger  Weise  wie  der  vorige  entstehender,  an  der  Luft  sich  grün 
färbender  Niederschlag.  Ferrum  arsenicicum  der  bairischen  Phar- 
makopöe  enthält  diese  Verbindung  neben  Oxyd-Salz. 

§.  461.  6.  Salpeter  saures  Eisenoxydul,  FeO,  NOg,  entsteht  nebst 

salpetersaurem  Ammoniak  beim  Aullösen  von  Eisen  in  ganz  verdünnter 
Salpetersäure.  Geht  beim  Eindampfen  und  Kochen  leicht  in  salpeter- 
saures Eisenoxyd  über. 


b)  Eisenoxyd,  Fe.^  0^ 


70,00  Fe 
^ 30,00  0 ’ 
100,00 


Es  kommt  im  krystallisirten  Zustande 


Ferrum  oxydatuin. 
als  Eisenglanz,  amorph 


als 


§.  462. 
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j,  lolheisenstein,  vor.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Glühen  von  Eisen- 
xydhydrat,  oder  von  schwefelsaureni  Eisenoxyd  ii.  s.  w. , oder  von 
, chwefelsaureni  Eisenoxydul  mit  Salpeter  oder  Kochsalz.  In  letzterem 
' 'alle  ist  es  krystallinisch. 

Das  durch  Glühen  des  Schwefelsäuren  Eisenoxyds  oder  Oxyduls  er- 
I alfene  hat  den  Namen  Colcothar  oder  Caput  mortuum  Vitrioli, 

; nd  ist  als  Polirmiltel  und  als  Malerfarbe  in  Gebrauch. 

Das  Eisenoxyd  ist  ein  rothes  oder  rothbraunes  Pulver,  nach  dem 
. flühen  sehr  langsam  in  Säuren  lüslich. 

Nur  die  sächsische  Pharmakopoe  enthält  noch  das  Eisenoxyd  und  lässt  es  durch 
lühcn  von  l Eisenvitriol  mit  1 Unze  Kalisalpeter,  Auslaugen  und  Trocknen  be- 
r?ilen,  wobei  es  jedoch  etwas  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  behält.  Früher  war 
unter  dem  Namen  Crocus  Martis  adstringens,  Ferrum  oxydatum 
ubrum  u.  s.  w.  häufiger  in  Gebrauch. 


E i sen  ox y d hy d ra t , FCgOg,  xHO,  Ferm  m oxydatum  hydra-§.  463. 
iiciim.  Das  Eisenoxyd  verbindet  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen 
Mit  Wasser. 

Der  natürlich  vorkommende  Brauneisenstein  besitzt  die  Zusam- 
nensetzung:  2 FcgO,,  3 HO.  Der  L epi d ok rokit  ist  dagegen  FejOg,  HO, 
snd  der  Xan  thosiderit  Fc203,  2HO. 

Auch  das  künstlich  dargestellte  Eisenoxydhy^drat,  w'elches  in  der 
hCgel  durch  Fällung  von  Eisenoxyd  - Salzen , oder  von  Eisenchlorid  mit 
faustischen  oder  kohlensaureii  Alkalien  erhalten  wird,  besitzt  je  nach  der 
rrt  der  Darstellung  verschiedene  Mengen  beider  Stoffe. 

Bei  der  Fällung  heisser  Eisenoxydsalz-Losiingen  mit  Alkalien  ist  der 
ii'iederschlag  2 FeaOg,  3 HO;  bei  der  Fällung  kalter  Lösungen  dagegen 
»6203,2110  (Lcfortj.  Der  Niederschlag  kann  auch,  wenn  kein  Ueber- 
rchuss  von  Alkali  angewendet  wurde,  basisches  Salz,  oder  bei  Ueber- 
chuss  des  Fällungsmittels  kleine  Mengen  von  Alkali  heigemengt  ent- 
falten, die  durch  Waschen  kaum  entfernhar  sind.  Das  durch  kohlen- 
j. iure  Alkalien  gefällte  Hydrat  enthält  nach  Lefort  2 — 6 p.C.  Kohlensäure. 

Das  Eisenoxydhydrat  ist  im  trockenen  Zustande  ein  braunes,  in 
fäuren  leicht  lösliches  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  einige  Stun- 
• eii  lang  in  Wasser  gekocht,  unter  Verlust  von  einem  Thcile  seines 
lydratwassers,  roth  wird  (Fe2()3,  Dieselbe  Veränderung  scheint 

s auch  bei  längerem  Stehen  unter  Wasser  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
III  erleiden,  was  in  Bezug  auf  die  Aufbewahrung  desselben  als  Arznei- 
' litte!  wichtig  ist. 


Nnr  die  t)a irische  Pliarmakopöe  enttiätt  dieses  Präparat  nocti  als  trockne 
' erbindiing  und  lässt  dasselbe  unter  dem  Namen  Ferrum  oxydatum  fuscum, 
rocu<  Martis  aperitivus  diircti  Fällung  von  G Unzen  flüssigem  Eisenchlorid, 
elösl  in  G Pfund  Wasser,  mit  etwa  10  Unzen  Liquor  Ammon,  caust. , oder  so 


viel  dieses  Iclztoren,  dass  er  etwas  voihcrrsclit,  bereiten,  aiiswasclieii  i.n.«..,, 
Iroekneu.  ’ ' ^ ‘ 

Die  j)  1 CU  s s i s c li  e , s ci  c h s i s c li  e und  ö s t r ei  c li  i s c li  e P li  a rni  a k o p ö e "ehe 
idinlicl.c  Vorse.lniften , lassen  aber  das  IVäparat  nicht  trocken,  sondern  unter  Wasse 
(Ferrum  bydricum  in  Aqua)  aurbewabren,  da  es  bauptsäcblicb  nur  als  Antido 


gegen  Arsen -Vergiftungen  angewendet  wird.  Seine  Wirksamkeit  besteht  darin 


arseniger  Säure  eine  in  den  Magen-  und  Darmsäften  ganz  uiilöslicbe  VmJmW 
bilden.  Da  dieses  Präparat  durch  längere  Aufliewahrung  unter  Wasser  einen  Tliei 
seiner  Wirkung  verliert,  so  schreibt  die  östreiebisebe  Pbarmakopöe  vor,  dasselbe  jede 
halbe  Jahr  frisch  zu  bereiten.  Uebrigens  kann  auch  ein  möglichst  neutrales  c.ssi'r 
saures  Eisenoxyd  zu  demselben  Zwecke  dienen.  ' ® 


Kisenoxytl-Salze. 

. 464.  Das  Eisenoxyd  ist  mir  eine  schwache  Salzbasis  und  seine  Salze 
sind  daher,  wenn  nicht  ein  Ueberschuss  von  Säure  vorhanden  ist,  sehr 
geneigt,  sich  zu  zersetzen  und  unlösliche  basische  Verbindungen  zu  bil- 
den. Auch  werden  dieselben  seihst  hei  Ueberschuss  an  Säure  durch 
Einwirkung  reducirender  Stoffe,  wie  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure, 
und  durch  manche  Metalle,  wie  Eisen  selbst,  ferner  durch  Kupfer,  Zink 
n.  s.  w.,  leicht  desoxydirt  und  in  Eisenoxydul-Salze  verwandelt.  Sie  sind 
von  gelber  oder  rölhlich-brauner  Farbe.  Die  neutralen  Salze  enthalten 
auf  1 Aequiv.  Basis  3 Aequiv.  Säure,  wenn  die  Säure  eine  einbasische 
ist.  Beim  Erhitzen  werden  die  löslichen  neutralen  Salze  zersetzt.  Sie 
röthen  Laemus. 

Die  bekanntesten  derselben  sind: 

465.  1.  Das  schwefelsaure  Eisenoxyd,  — im  neutralen  Zustande 
Fe^Og,  3SO3.  Es  kommt  mit  9 Aequiv.  HO  verbunden  natürlich  als  Co- 
quimbit  in  Chili  vor,  und  kann  künstlich  erhalten  werden,  wenn  Eisen- 
oxydhydrat in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  und  die  erhaltene  hrann- 
gelhe  Lösung  zur  Trockne  verdampft  wird.  Weisses  Pulvei-  in  Wasser 
langsam  mit  bräunlicher  Farbe  löslich. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Ammoniak  bildet  es  eine  in  Oklae- 
dern  krystallisirende  Doppelverhindiing,  den  sogenannten  Eisen alaun 
= Fe^Og,  3 SO3  -f-  KaO,  SO3  24  HO. 

Bei  seiner  Darstellung  muss  höhere  Temperatur  vermieden  werden, 
indem  sonst  leicht  Abscheidung  basischen  Salzes  slattfindet. 

Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  verbinden  sich  auch  noch  in  anderen 
Verhällnissen,  z.  B.  Fc2  03,  2SO3  im  oxydirten  Eisenvitriol;  2Fe2  03,  3 SO3 
bildet  mit  schwefelsaurem  Kali  ebenfalls  einen  Alaun;  2Fe203,  SO3  scheidet 
sich  aus  den  Lösungen  <les  Eisenvilriols  bei  Zutritt  der  Luft  aus  u.  s.  w. 

466.  2.  Phosphor  sau  res  Eisenoxyd  kann  ebenfalls  in  mehreren 
Verhältnissen  heidei’  Stolfe  existiren,  wie  dieses  bereits  in  §.  247  hei  der 
quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mittelst  Eisenchlorid  an- 
gedeiilet  wurde.  Während  z.  B.  heim  Znsammenbringen  von  schwefel- 
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, saurem  Eisenoxyd  mit  ilberscdiilssigem  pliospliursaurem  Natron,  oder  beim 
f Zusammenkommen  von  Eisencblorid  mit  ilberscbilssigcr  Pliospborsüure 
I und  essigsanrem  Alkali,  ein  vveisser  Niederscblag  von  der  Zusamnien- 
>elzung  Fe.,03,  PO5  erballen  wird,  fällt  bei  lleberscbuss  von  Eisenoxyd- 
Salz  und  bei  wenig  Pbosi)borsäure  ein  gelblicher  bis  rotber  Nieder- 
öcblag  von  der  Zusammensetzung  4 Fe.^  O3,  3 POj. , beim  Erwärmen  aber 
! f)  Fe.,  O31  FOj,  d.  b.  ein  sehr  (Iberbasiscbes  Salz,  nieder.  Im  letzteren 
''alle  ist  aber  alle  Pbospliorsäiire  im  Niederschlage  enthalten. 

Wird  Fe.,03,  ^^^5  Salzsäure  gelüst,  wieder  mit  Ammoniak  gefällt 
lind  erhitzt,  so  verliert  das  Salz  nach  Wittstein ’s  und  Rammels- 
»lerg’s  Beobachtungen  Pbospliorsäiire,  indem  ein  Tbeil  derselben  an 
iiminoniak  gebunden  im  Filtrate  enthalten  ist,  während  der  Niederscblag 
I Fc2  03,  2 PO3  bis  2 Fc2  03,  PO5  ist. 

Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  Fe2  03,  PO5  ist  in  Wasser  und  Essig- 
täure  unlüslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
dcbwefelsäure,  und  in  geringer  Menge  auch  in  essigsaurem  Eisenoxyd, 
dehn  Schmelzen  mit  .\lkalien  geht  alle  Phosphorsäure  an  das  Alkali. 


Eine  Auflösung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  in  freier  Phosphorsäure  war 
’-ülier  unter  dem  Namen  Liquor  ferri  phosph.  Scliobelti  als  Arzneimittel  in 
.rcbrauch.  Jetzt  wendet  man  theils  das  phosphorsaure  Eisenoxydul  (Phosphas  fer- 
osus  der  östr.  Pharm.),  theils  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  {Phosphas  ferricus),  bis- 
^ eilen  auch  den  Liquor  Ferro-Natri  pyrophosphorici , d.  h.  eine  Auflösung  von  pyro- 
hosphorsaurem  Eisenoxyd  in  pyrophosphorsaurem  Natron,  an. 

3.  Das  arsensaure  Eisenoxyd  zeigt  ein  analoges  Verhallen,  §.  467. 
t.ie  das  phosphorsaure.  — Fe2  0g,  As  Oj. -f- aq  fällt  beim  Vermischen  von 
|rrsensäure  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  als  weisser  Niederschlag,  während 
I FCgOg,  3 AsOg -(- aq  fällt,  wenn  Eisenchlorid  mit  gewühnlichem  arsen- 
iuren  Natron  zersetzt  wird.  Koeht  man  diese  Niederschläge  mit  kau- 
.ischen  Alkalien,  so  entsteht  IGFe^Og,  AsO^  von  braunrother  Farbe. 


wie  Verbindung  2FeOg,  3AsO. 


ist  in  Ammoniak  mit  gelblicher  Farbe 

>'slicb. 

4.  Salpetcrsaures  Eisenoxyd,  Fo203,  3 NOj -j- 1 8 HO,  entstellt  §.  468. 
eiin  Behandeln  von  Eisen  oder  Eisenoxydhydrat  mit  v<,>rdiinnter  Sal- 
etersäure.  Beim  Abdampfen  erhält  man  das  Salz  in  gelben  rectangu- 
iren  Prismen.  Es  kann  ebenfalls  basische  Salze  bilden. 


c)  E i s e n o X y d u 1 0 x y d , FegO,  = FcgOg,  FeO 


72,42  Fe 
" 27,58  0 ’ 
100,00 


kommt  §.  469. 


I 


aUlrlich  als  Magneteisenstein  in  Oktaedern  krysiallisirt  vor,  und  gibt 
'ciin  Behandeln  mit  Säuren  Salze  des  Oxyduls  neben  denen  des  Oxyds. 
Kilnstlicb  entstellt  diese  Verbindung,  wenn  Eisen  bei  Abscbluss  der 


Luft  im  glillieiulen  Zustande  mit  Wasserdaiiipl'  in  Berührung  gehracli 
wird.  (Vcrgl.  J56.) 

Das  Hydrat  d e s E i sc n oxy d u 1 ox y d s bildet  sich  aus  dem  Eisen 
oxydulhydrat  unter  Einwirkung  der  Luft,  oder  wenn  eine  salzsaure  Lüsunj 
des  Magneteisensteins  in  Ammoniak  oder  Kalihydrat  gegossen  wird. 

Unter  dem  Namen  Hamm  erschlag  kennt  man  eine  heim  He 
arbeiten  des  glühenden  Eisens  und  Ahlüschen  desselben  in  Wasser  siel 
bildende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Fe^Og  = Fe.,03,  G FeO 

Der  Aethiops  niartialis  oder  das  Ferrum  oxydulatum  nigrum  de 
älteren  Pliarmakopöeii  war  ein  mit  Kohle  und  metallischem  Eisen  gemengtes  Eisen 
oxyduloxyd , welches  dadurch  erhalten  wurde,  dass  Eisenoxyd  mit  Olivenöl  gemisch 
und  geglüht  wurde.  — Jetzt  besitzt  man  unter  dieser  Bezeichnung  ein  kohlefreie 
Eisen  oxy duloxydhydrat  von  der  Zusammensetzung  Fc2 0.},  FeO,  HO , dessei 
zweckmässigste  Bereitung  zuerst  von  Wöhler  gezeigt  wurde. 

Nach  der  bairischen  Pharmakopoe  werden  4 Unzen  Eiseno.xydhydrat  mi 
etwas  Wasser  zerrieben , hierauf  mit  3 Pfund  Wasser  und  6 Unzen  Eisenvitriol  ii 
einem  geräumigen  Kessel  gekocht.  In  das  kochende  Gemenge  werden  7 Unzen  Natroi 
Carbon,  crystallis.  nach  und  nach  unter  Umrühren  eingetragen,  unter  Ersatz  de 
verdampfenden  Wassers  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  filtrirt,  ausgewaschen  un( 
getrocknet.  Es  ist  ein  sammetschwarzes,  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  vollkommei 
lösliches  und  in  dieser  Lösung  die  Reaction  beider  Oxyde  zeigendes  Pulver.  (Enthäl 
in  der  Regel  etwas  kohlensaures  Salz.) 

Mehr  mit  der  Wöhler’ sehen  Vorschrift  stimmt  die  Bereitungsweise  der  öst 
r e i c h i s c h e n P h a r m a k 0 p ö e überein. 

4 Unzen  reiner  Eisenvitriol  werden  in  4 Unzen  Wasser  und  6 Drachmen  con 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst.  In  die  heisse  Lösung  wird  so  viel  Salpetersäure  ge 
tröpfelt,  als  nöthig  ist,  um  mit  Ammoniak  einen  rothbraunen  Niederschlag  zu  geben 
d.  h.  bis  alles  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd  geworden  ist.  Die  Lösung  wird  nun  mi 
der  lOfacben  Menge  heissem  Wasser  verdünnt,  mit  einer  Auflösung  A'on  2 Unzer 
reinem  Eisenvitriol  in  8 Unzen  Wasser  und  dann  mit  so  viel  kaustischem  .Vmmonial 
versetzt,  bis  kein  weiterer  Niederschlag  mehr  entsteht. 

Der  ursprünglicheAethiops  mart.  von  Lemery  wurde  durch  O.vydatioc 
gewaschener  feuchter  Eisenfeilspähne  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  erhalten,  wöbe: 
das  gebildete  schwarze  Eisenoxyduloxyd  durch  Abschlämmen  von  dem  metallischer 
Eisen  getrennt  wurde. 

Das  Eisenoxyduloxyd  bildet  auch  einige  Salze  von  constanler 
Zusammensetzung,  so  z.  B.  nach  Berzelius  ein  schwefelsaures  Eisen- 
oxyduloxyd von  der  Formel  FeO,  SOg-f-Fe^Og,  SSOg)  ferner  das  blaue 
phosphorsaure  Eisenoxyduloxyd,  welches  natürlich  als  Vivianit 
vorkommt,  und  künstlich  sich  bildet,  wenn  das  oben  bei  den  Salzen  des 
Eisenoxyduls  genannte  phosphorsaure  Salz  im  feuchten  Zustande  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Dieses  letztere  besitzt  eine  ziem- 
lich dificrente  Zusammensetzung,  je  nachdem  die  Flüssigkeit  mehr  oder 
weniger  neutral  und  der  Niederschlag  mehr  oder  weniger  der  Luft  aus- 
gesetzt war. 
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(I)  K i se  n sä  II  i‘(‘,  l'<‘ 0 , 


53,84  l'c 
4(8  Iß  0 

()()700. 


Diese  Verbiiuliin^'  liildel  sicli  in  geringer  Menge  Iieiin  Selnnelzen 
von  Eisenoxyd  mit  Salpeter  und  Aelzkali,  oder  heim  Behandeln  von  in 
Kalilange  zerlheiltem  Eisenoxydhydrat  mit  Chlorgas.  Das  enlslehende 
eisensaiire  Kali  liist  sieh  in  Wasser  mit  rolher  Farbe.  Die  Lüsnng 
zersetzt  sich  aber  sebr  h‘icbt  unter  Abgabe  von  SanerslolV,  beim  Er- 
wärmen, beim  Zusatz  von  .Vlkobol  und  anderen  organiscbcn  Kürpern 
II.  s.  w. 


Verlniiiliingcii  des  Eisens  mit  den  Snl/Iuldeni. 

1.  E isen  cbl  orilr,  Ferrum  in  n ria  ticn  m o xy  d n 1 a tu  m , Fer-§ 

44  16  Fe 

rnm  cblora  tum,  salz  sau  res  Eisenoxyd  ul,  Fe  CI  = 

55,84  CI 


1 00,00. 

Man  erbält  diese  Verbindung  wasserfrei,  wenn  über  niässig  er- 
|:  liitztes  Eisen  trocknes  salzsanres  Gas  geleitet,  oder  wenn  fein  zertbeiltes 
jr Eisen  mit  Salmiak  geglübt  wird.  — Weisse  glänzende  Blättcben,  scbmelz- 
|:  bar  und  sublimirbar,  leiebt  in  Wasser  lüslicb,  dabei  4 Aerpiiv.  Wasser 

iaiifnebmend  und  in  blassgriinen  Krystallen  des  rbombiseben  Systems  kry- 
'Slallisirend.  Diese  selnnelzen  in  ibrem  Krystalhvasser  und  binterlassen 
I dann  ein  weisses  Pulver. 

Die  wasserbal  tige  Vei'bindung  wird  gewöbnlicb  dureb  Aullösi'n 
'von  inctalliscbeni  Eisen  in  mässig  verdünnter  Salzsäure,  rasebes  Ab- 
ihlamplen  der  erhaltenen  Lösung  und  Krystallisation  bei  inoglicbst  ab- 
.gebaltenem  Lnflzntritt  dargestellt. 


hieses  Salz  ist  tlieils  in  festem,  theils  in  gelöstem  Zustande  im  Arzneiscliatz 
■ vorhanden,  und  heisst  in  letzterem  Falle  Liquor  ferri  chlorati,  wenn  es  in 
^‘Wasser,  und  Tinctura  ferri  chlorati,  oder  Ti  n c t u r a ferri  s a 1 i t a , T i n c t u r a 
r«‘rri  mur.  oxydulati,  wenn  es  in  Weingeist,  und  Spiritus  ferri  chlorati 
I le  th  ereil  s oder  Liquor  anodynus  martiatus,  wenn  es  in  Weingeist  und 
y\ether  gelöst  ist. 

bie  pharmazeutische  Darstellung  desselben  geschieht  einfach  nach  den  oben  an- 
redculelen  Principien,  mit  Beachlimg  des  Umstandes,  dass  es  an  der  Liiff  sich  leicht 
'löher  oxydirt.  (jewöhnlich  werden  2 Unzen  Eisendraht  oder  n.*ine  Eisenfeile  in 
1 — 10  Unzen  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gewicht,  in  einem  Kolben  bei  erhöhter  Tem- 
leraliir  gelöst,  rasch  tiltrirt,  eingedampft,  im  Wasserbade  gelrocknel  und  das  Pulver 
n gilt  verschlossenen  Gläsern  anfliewahrt. 

Der  Liquor  ferri  chlorali  der  bairischen  und  p r e iiss  i sc  h en  Phar- 
iiakopöe  soll  ein  spec.  Gewicht  von  1,250  bis  1,255  und  einen  Gehalt  von  10. H 
' 'is  11,0  p.  (;.  pp  oder  25  p.  G.  Fe  Gl  hesitzen.  Zu  seiner  Darstellung  w erden  2 Lnzen 
'äsen  in  s Unzen  ibair.  Pharm. i oder  10  Unzen  (preiiss.  Pharm. l Salzsäure  imil 
1 resp.  5 Unzen  destillirleni  Wasser  gelöst,  llllrirl , das  Fillral  mit  8 — 10  'l'rojifen 
I.elnli.  il.  chemif.  I.  25 


. 4 70. 


380 

r(‘incr  Salzsäiire  vorsolzl.  und  in  2 Uiizcmi  - (iläsdien  giil  verschlossen  nnfbewaln  l. 

Ks  ist  eine  klare  lilassgrnne  Flüssigkeit. 

472.  2.  Eiscnclilori (1 , Ferrum  muriat.  oxydaturn,  Ferniin 

sesQuicliloratum,  salzsaiires  Eisenoxyd,  Fe,Cl„  = • i *- 

^ 05,48  01 

^ 100,00.' 

WasserlVeies  Eisenchlorid  wird  in  der  Form  glänzender,  oh 
leldiall  irisirender  Krystallhlättchen  oder  Tafeln  erhalten,  wenn  dünner 
Eisendraht,  oder  trocknes,  durch  Glühen  von  Eisen  mit  Salmiak  darge- 
stelltes Eisenchlorür  in  einem  Strome  trocknen  Chlorgases  erhitzt  wird. 
Unter  lebhaftem  Dunkelrothgliihen  verbrennt  im  ersteren  Falle  das  Ehsen. 
Das  gebildete  Chlorid  suhlimirt  in  beiden  Fällen  in  den  erwähnten  Kry- 
slallblättchen.  Diese  ziehen  an  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  an  und 
wandeln  sich  in  gelbes  oder  braunes  Oxychlorid  um,  welches  nur 
theilweise  und  unter  Zersetzung  in  Wasser  lüslich  ist. 

Das  wasserhaltige  Eisenchlorid  enUteht  durch  Audösen  von 
Eisenoxyd  oder  Eisenoxydhydrat  in  Salzsäure,  oder  von  metallischem 
Eisen  in  Königswasser,  oder  durch  Behandeln  der  Lösung  des  Eisen- 
chlorürs  mit  Chlorgas  oder  mit  Salpetersäure. 

Man  erhält  in  allen  diesen  Elillen  eine,  je  nach  der  Concentration 
und  dem  Säuregehalt  mehr  oder  weniger  hraunrothe  bis  gelbe  Flüssig- 
keit, aus  der  sich,  wenn  sie  sehr  concentrirt  ist,  wasserhaltiges  Eisen- 
chlorid mit  12  Aequiv.  HO  in  rothgclhen  sechsseitigen  Tafeln,  oder  als 
faserige  Krystallmasse  ahsetzt.  Boide  sind  zcrfliesslich  und  die  daraus 
entstehende  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz  und  1,5  spec.  Gewicht 
führte  früher  den  Namen  Oleum  Martis  oder  Liquor  stypticus 
Lofi. 

Nach  den  Angaben  der  bairischen  und  preussischen  Pharmakopoe 
wird  zuerst  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  metallisches  Eisen  Eisenchlorür  er- 
zeugt, dieses  mit  einem  Ueberschiiss  von  Salzsäure  versetzt  und  mit  Salpetersäure 
nach  und  nach  in  der  M^ärme  so  lange  behandelt,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit 
Ferridc.yankalium  versetzt  keinen  Gcliall  an  Chlorür  mehr  erkennen  lässt,  d.  h.  sich 
nicht  mehr  blau  färbt.  Die  Flüssigkeit  wiid  hierauf  im  Wasserbade  bis  zur  Synip- 
consistenz  eingedampft  und,  entweder  nach  der  preussischen  Pharmakopöe 
der  Krystallisation  überlassen  und  darauf  mit  Wasser  und  so  viel  Salzsäure  versetzt, 
dass  das  Ausgeschiedene  sich  beim  Erwärmen  wieder  lösen  kann , noch  einmal  ah- 
gedampft,  so  viel  Wasser  zugesetzt,  bis  das  spec.  Gewicht  1,53 — 1,54  ist,  und  filtrirl; 
oder  nach  der  bairischen  Pharmakopöe  wird  sie,  ohne  vorher  noch  einmal  ein- 
gedampft zu  werden,  mit  so  viel  destillirtem  Wasser  versetzt,  dass  sie  filtrirt  ein  spec. 
Gewicht  von  1,5  habe. 

Gewöhnlich  enthält  die  nach  diesen  .llethoden  dargestellte  Flüssigkeit  15  — 16  p.  C. 
Eisen  oder  45  p.  C.  Eisenchlorid. 

Nach  der  ö s t r e i c h i s c h e n Pharmakopöe  wird  das  natürlich  vorkonunetuie 
reine  Eiseno.vyd  (Blutstein,  Lapis  haemat.)  in  dem  4 fachen  Gewichte  roher 
Salzsäure  aufgelöst,  im  Wasserhad  zur  Krystallisation  ahgedampft,  die  an  einem  k ildeii 
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Orto  aii^^i'scliossene  Kiystallinassi*  horausgonommoii,  ahgclrocknet  mul  gut  aiifl)ewahrl. 
N\  ill  man  dann  den  Idquor  fen  i ses(|uicldor.  daraus  bereifen , so  wird  die  Krystall- 
niasse  in  dem  gleiehen  Gewielite  destillirten  Wassers  gelöst.  Ibis  so  gewonnene 
Ferrum  s c s q u i c h lo ra  tu m solutum  ist  Jedenfalls  frei  von  Salpetersäure,  was 
bei  dem  der  preussisclien  und  bairiseben  Ptiarmakopöe  nicht  immer  der  Fall  ist. 

Nach  der  säebsiseheu  Pbarniakopöe  M'ird  das  künsllicb  bereitete  reine 
Kisenoxyd  (siebe  oben  S.  38 H in  seiner  dfacbcn  Menge  Salzsäure  gelost,  liltrirt,  die 
erhaltene  Lösung  im  Wasserbade  bis  zu  einem  spec.  Gewichte  von  1,50  eingedampft 
und  dann  woblverscblossen  aufbewabrt. 

Das  Eisoiicliluritl  bildet  mit  den  Chlonnetallen  der  Alkalien  lOsliclie 
noi)|)(’lverl)indiingen  von  rotlier  Farbe,  Das  Eisencblorid-Cblornatriiim 
scbinilzt  scbon  bei  -f-  200'*  zn  einer  dünnlltlssigen  Masse.  Diese  Doppel- 
verbiiubingen  sind  zinn  Tbeil  in  den  Exbalationen  der  Vulkane  ent- 
balten. 

Ein  Gemenge  der  Cblorammonium-Doppelverbindimg  mit  freiem  Clilorammonium 
scheint  in  dem  sogenannten  Eisensalmiak,  auch  .-Vmmoniacum  hydrocblo- 
raturn  ferralum,  Flores  Salis  ammoniaci  martiales  genannt,  vorhanden 
zu  sein.  — Dieses  Präparat  wird  nach  der  preussisclien,  bairisi^hen  und  säch- 
sischen Pbarniakopöe  erhalten  durch  Eindampfen  von  Salmiak,  der  in  der  dop- 
pelten Gewichtsmenge  destillirten  Wassers  gelöst  und  mit  ’/c  des  Gewichtes  des  Sal- 
miaks flüssigem  Eisenchlorid  versetzt  wurde.  — iNacli  der  östr  ei  du  sehen  Phar- 
makopoe werden  0 Unzen  Salmiak  mit  Unzen  krystallisirtem  Eisenchlorid  in 
der  hinreichenden  .Alenge  Wasser  gelöst,  im  Wasserbade  zur  'Frockne  verdampft  und 
zu  Pulver  zerrieben. 

Der  Eisensalmiak  bildet  trocken  ein  pomeranzenge’bes,  leicht  feucht  w erdendes, 
in  Wasser  vollkommen  lösliches  Pulver,  von  salzig-eisenhaftem  Geschmack  und  ent- 
hält nach  den  3 ersteren  Pharmakopöen  bereitet  etwa  2,1  bis  2,5  p.  G.  Eisen,  nach 
der  östreichischen  Pharmakopöe  aber  fast  fünfmal  so  viel. 

Aus  dem  flüssigen  Eisenchlorid  wird  nach  der  preussisehen  und  aus  dem  kry- 
slallisirten  Eisenchlorid  nach  der  östreichischen  Pharmakopöe  der  schon  oben  als  eine 
•Auflösung  von  Eisenchloriir  in  ätherhalligem  Weingeist  genannte  Spiritus  ferri 
chlorali  aethereus,  auch  Liquor  anodynus  martiatus,  früher  Tinctura 
nervina  Bestusch  efii,  Liquor  de  La  motte,  Liquor  anodynus  mart. 
Kl  a p ro  Ih  i i genannt,  erhalten.  Nach  der  ersteren  Pharmakopöe  werden  2 
Drachmen  flüssiges  Eisenchlorid  mit  4 Unzen  Spirit,  sulf.  aether.  in  starken,  gut  ver- 
schlossenen Glasflaschen  so  lange  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  bis  die  anfänglich 
branngelbe  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Hierauf  wird  dieselbe  an  einem  der 
Sonne  nicht  ausgeselzlen  Orte  unter  bisweiligem  OelTncn  des  Gefässes  stehen  gelassen, 
bis  sie  wieder  eine  gclblicbe  Farbe  angenommen  hat,  und  hierauf  in  mit  Glasstöpseln 
wohl  verstopften  Gefässen  aufl)cwahrt. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  unter  Mitwirkung  des  Lichtes  aus  dem  Eisenchlorid 
Chlor  enibnnden , welches  an  einen  Theil  Wasserstoff  des  Aethers  tritt  und  damit 
Salzsäure  und  gechlorte  Aether-Verbindungeii  hildet,  während  andererseits  Eisenchlorür 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  Ideibt. 

Nadi  der  östreichischen  Pharmakopöe  wird  1 Unze  kr  y s ta  11  is  i r t es 
Eisencblorid  mit  1 Pfund  Aclherwcingeist  gut  geschüttelt,  die  IMistliuug  einige  Tage 
ruhig  stellen  gela.ssen,  die  klare  Flüssigkeit  vom  Bodensätze  abgegossen  und  wie  oben 
behandelt. 

25  * 
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E i s(3  II j 0 (1  ii  i‘, 


Ec,l  = 


18,08  Fe 
81.92  ,T 


100,00. 

Mit  Jod  verliindet  sich  das  Eisen  an!'  trocluiein  Wege  direct  im,) 
linier  starker  Wlirineentwicklnng  zu  dem  in  der  Rothglnldiitze  schmel- 
zenden lind  in  höherer  Temperatur  llnchtigen  Eisenjodilr.  Eine  dem 
Eisenchlorid  entsprechende  Verhindiing  ist  im  isolirten  Zustande  alier 
his  jetzt  noch  nicht  sicher  erhalten  worden.  Dagegen  vermag  das  in 
Wasser  JOsliche  Eisenjodür,  FcJ,  noch  Jod  anfziilösen.  (Siehe  unten.) 

Gewölmlicli  stellt  man  zu  medidnischen  Zwecken  ein  wasserlialtiges  Eisen- 
Jodür,  Ferrum  jodatum,  oder  Jo  d e tu  m f er  r o s um  , J o d ei  s en  genannt,  dar 
indem  1 — 2 Draclimen  reines  Eisenpulver,  oder  nach  der  östreichischen  Phar- 
makopoe Eisenfeile,  mit  5 Drachmen  his  2 Unzen  Wasser  und  'd  Unze  Jod  in  ge- 
linder Wärme  digerirt  werden,  bis  unter  öfterem  Umrühren  der  Flüssigkeit  der  Ge- 
ruch nach  .Tod  verschwunden  und  die  anfänglich  braune  Farbe  der  Flüssigkeit  in 
Blassgrün  übergegangen  ist.  Wird  die  so  erhaltene  Lösung  rasch  filtrirt  und  bei  Ab- 
schluss der  Luft  eingedampft,  so  können  grüne  wasserhaltige  Krystalle  von  der  Formel 
FeJ-t-5aq  daraus  erhalten  werden  Da  aber  sowohl  diese  Krystalle,  als  auch  die 
zur  Trockne  abgedampfte  Eisenjodür-Masse  durchaus  nicht  haltbar  ist,  und  durch  den 
SauerstofT  der  Luft  sehr  bald  unter  Bildung  von  Eisenoxyd  und  freiem  Jod  zersetzt 
wild,  so  stellt  man  jetzt  stets  das  Präparat  als  E i s en j o d ür s y r up , oder  als  milch- 
zuckerhaltiges Jodeisen  unter  dem  Namen  Syrupus  ferri  jodati  oder 
Ferrum  j oda  tum  saccharatum  dar,  indem  für  ersteres  Präparat  nach  der  öst- 
reichischen Pharmakopöe  die  aus  3 Drachmen  Jod,  1 Drachme  Eisen  und  l Unze 
destillirtem  Wasser  erhaltene  Eisenjodür-Lösung  in  ein  tarirtes  Gefäss,  welches  2 Unzen 
gepulverten  weissen  Zucker  enthält,  filtrirt,  und  das  erhaltene  Filtrat  bis  auf  30  Drachmen 
Gewicht  mit  Wasser  versetzt  wird,  wobei  1 Drachme  dieses  Syrups  7 Gran  Jodeisen 
enthält;  oder  indem  man  im  letzteren  Falle  dem  Filtrate  aus  1 — 2 Drachmen  Eisen, 
*2  Unze  Jod  und  1 — 2 Unzen  Wasser  sogleich  l'/2  Unzen  Milchzucker  beimischt,  bei 
40—50°  G.  eindampft  und  die  zähe  Masse  durch  Zusatz  von  einer  weiteren  Unze 
Milchzucker  in  Pulverform  bringt.  Das  im  letzteren  Falle  erhaltene  gelblich- weisse 
Pulver  wird  in  gut  verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt.  Es  löst  sich  in  7 Theilen 
Wasser  und  enthält  in  6 Granen  etwa  1 Gran  Jod. 

Die  unter  dem  Namen  Ferrum  sesqu  ij  odatum  liquidum  oder  Liquor 
ferri  sesquijodati  durch  Digestion  von  obiger  Eisenjodür-Lösung  mit  2 weiteren 
Drachmen  Jod  und  Zusatz  von  so  viel  destillirtem  Wasser,  dass  das  Ganze  10  Unzen 
betrage  und  1,07  spec.  Gewicht  besitze,  darzustellende  Flüssigkeit  der  bairischen 
Pharmakopöe  ist  wahrscheinlich  nur  eine  Auflösung  von  freiem  Jod  in  Eisenjodür- 
flüssigkeit,  ähnlich  wie  bei  Kali  hydrojodicum  jodatum.  — ]\Ian  kann  wenigstens  durch 
Kochen  der  Flüssigkeit  das  .Jod  austreiben,  und  zwar  vollständig  durch  überschüssiges 
Eisenchlorid,  worauf,  wie  S.  157  bereits  angegeben  ist,  sich  eine  .Alethode  der  quan- 
titativen Bestimmung  des  .Tods  gründet. 

4.  E i s e n I) i'ü  m ii  r , Fe  Br,  ist  von  Magen  die  als  .Arzneiinillel 
empColilen  worden  und  kann  auf  ähnliche  Wei.se  wie  da.s  Jodiir  erhallen 
werden. 


Dass  sämintliche  als  Arzneiinillel  in  Anwendung  henndliche  Eiseii- 
jiräparate  frei  von  rreindeii  Beslandtheilen  und  iiainentlich  von  dein  das 


389 


ge\\öliiilii’lie  Eisen  liJiiill''  begleitenden  Kupfer  sein  nnlsseii,  verslHil  sich 
von  selbst.  Sie  dürfen  daher  in  saurer  Losung  diireb  Sebwefel Wasser- 
stoff keine  scbwarzbranne  Färbung  annebinen  oder  gar  eine  solebe  l'äl- 
hmg  geben. 


Verbimliiiigeii  des  I'lisciis  mit  Schwefel. 


Obwohl  bis  jetzt  7 verschiedene  N^ei  bindimgen  des  Eisens  mit  Sebwefel  471. 
angegeben  wurden,  so  sind  es  doch  banplsäcblicb  nur  drei,  deren  Zii- 
I saminensetznng  und  clieiniscbes  Verhalten  Gai’antien  für  ihre  Heinbeit 
bieten. 


a ) E i n f a c b S c b w e f e 1 e i s e n 

I 


FeS 


63,63 

36,37 


lindet  sieb  in 


100,00 


der  Natur  in  Verbindung  mit  anderen  Scbwefelmetallen,  /.  H.  jnit  Schwe- 
felnickel im  Eisennickelkies  (NiS  2 FeS),  mit  Scbwefelantimon  im  Her- 
thierit  u.  s.  w. 

Künstlich  entsteht  das  einfach  Schwefeleisen  durch  unmittelbare  Ver- 
einigung  beider  Elemente.  Eine  weissglühende  Eisenplatle  kann  z.  13. 

' mit  einer  Scbwefelstange  durchbohrt  werden.  Macht  man  Stabeisen 

! glühend  und  hält  eine  Scbwefelstange  an  dasselbe,  so  tropft  das  sich 
bildende,  leicht  schmelzbare  Sclnvefeleisen  herunter,  und  kann  in  kaltem 
' Wasser  aufgesammelt  w'erden.  Ei’hitzt  man  Eisendrehspähne  oder  Nägel 
; in  einem  Scbrnelztiegel , und  bringt,  wenn  dieselben  lebhaft  glühen, 
Schwefelstücke  hinzu,  so  schmilzt  die  Masse  und  kann  ausgegossen  w'er- 
• den,  oder  auch  durch  ein  im  Boden  des  Tiegels  angebrachtes  Loch  ab- 
' tliessen.  — Aber  auch  bei  gewübnlicber  Temperatur  kann  sich  fein  zer- 
tlieiltes  Eisen  und  Schwefel,  namentlich  untei’  Mitwirkung  von  Feuchtig- 
keit, zu  einfach  Scbwefeleisen  verbinden  und  dabei  sehr  viel  Wärme 
erzeugen. 


Das  einfach  Schwefeleisen  stellt  je  nach  der  Art  seiner  Gewinnung 

■ entweder  ein  sammetschwarzes  feines  Ptdver,  oder  eine  spi'Ode  graulich- 
. gelbe  krystallinische  Masse  dar.  Es  enthält  meistens  etwas  Schwefel  und 

■ auch  Eisen  im  unverbundenen  Zustande  mechanisch  beigemengt.  Es  lOst 
sieb  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Scbwefelwasserstoir,  dem  aber  im 

i letzteren  Falle  auch  etwas  freier  Wasserstolf  beigemengt  ist,  schon  in 
der  Kälte  in  Salzsäure,  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  w^  auf. 

Fhn  wasserbaltig(!s,  schwarzes  einfach  Scbwefeleisen  schlägt  sich  aus 
I Eisenoxydul-  und  Oxyd-Salzen,  so  wie  aus  den  entsprechenden  llaloid- 
' Sa  zen  nieder,  wenn  densellnm  Schwefelammonium  zugesetzt  wird.  Dieses 
oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande  der  I.,nft  ausgesetzt  ziemlich  rasch. 

b)  Anderthalb  Scbwefeleisen,  Fe.^S,,  soll  sich  natürlich  als 
schwarze  erdige  Kruste  am  \4*suv  vorfinden  (v.  Ko  bell).  Es  linde!  sich 
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Miissci'dcm  mit  verschiedenen  nnderen  Scliwefelvei-hindiingen , z.  |{.  dos 
Kisens,  als  Magnetkies  (nFeS,  Fe.^S,,),  des  Kiiplers  als  Kiijjlerkics 
(Cn,vS,  Fe.S^),  1} n n l k n p fe  r e rz  (5  Cn,S,  Fe,S3)  'i-  s.  w.,  vereinigt. 

Kdnsllicli  erhält  man  es,  wenn  ilher  his  100  erwärinles  Eisenoxyd, 
oder  iiher  Eisenoxydhydrat  Schwefclwasserstoir  geleitet  wird.  Es  verliert 
heim  Glühen  Schwefel,  und  wird  dabei  zn  einer  dem  Magnetkies  ähn- 
lichen Doi)pelverbindiiitg. 

Wasserhaltig  wird  diese  Verbindung  erbaltcn,  wenn  die  Aullüsunf^ 
eines  Eisenoxyd-Salzes  in  Scbwefelkalimn-LOsung  gegossen  wird. 

c)  Zweifach  Sch wefcleisen,  FeS,  — 

’ " 53,34  S 


1 00,00. 

Diese  Verbindung  kommt  ziemlich  verbreitet  in  der  Natur  vor  und 
ist  in  der  Mineralogie  unter  den  Namen  Schwefelkies,  Pyrit  oder 
Grau  eisen  kies,  Speerkies,  Marcasit  bekannt.  Ersterer  krystal- 
lisirt  tesseral,  der  Graiieisenkies  aber  rhombisch.  Es  besteht  mithin 
Dimorphismus.  Dieser  gibt  sich  auch  in  der  verschiedenen  Dichtigkeit 
beider  Körper  kund,  indem  der  Schwefelkies  4,9  bis  5,1,  der  Graueisen- 
kies aber  4,7  bis  4,9  spec.  Gewicht  besitzt. 

Beim  Erhitzen  geht  das  zweifach  Schwefeleisen  unter  Abgabe  von 
freiem  Schwefel  (vergl.  S.  205)  in  ein  Gemenge  von  einfach  und  andert- 
halb Schwcfelcisen  über,  dessen  Aecpiivalentverhältnisse  die  Formel  Fe,  S 

A 4 5 

ausdrückt. 

Künstlich  entsteht  das  zweifach  Schwefeleisen,  wenn  2 Theile  ein- 
fach Schwefeleisen  mit  1 Theil  Schwefel  gelinde  geglüht  werden;  oder 
wenn  schwefelsaures  Eisenoxydul  mit  mehrfach  Schwefelkalium  bei  165° 
in  geschlossenen  Glasröhren  erhitzt  wird. 

Das  zweifach  Schwefeleisen  entwickelt,  zum  Unterschied  von  einfach 
und  anderthalbfach  Schwefeleisen  und  deren  Gemengen,  mit  verdünnten 
Sauren  kein  Schwefelwasserstoffgas. 

Im  befeuchteten  Zustande  der  Einwdrkung  der  Luft  ausgesetzt,  gehen 
alle  3 Schwefel-Verhindungen  des  Eisens  unter  allmähliger  oder  rascher 
Oxydation,  und  im  letzteren  Falle  namentlich  das  FeS  unter  sehr  starker 
Erbitzung,  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  später  in  schwefelsaures 
Eisenoxyd  über.  Neben  diesem  bildet  sich  bei  zweifach  Schwefeleisen 
auch  häufig  freie  Sclnvefelsäure.  Namentlich  der  rhomhische  Graueisen- 
kies ist  zu  dieser  Zersetzung  geneigt,  während  der  tesserale  Schw-efelkies 
ihr  mehr  widersteht. 

Ausser  den  eben  abgehandelten  Verbindungen  bat  man  noch  ein 
llalbsch wefeleisen,  Fe,jS,  ein -der  Eisensäure  entsi)recbendes  drei- 
fach S c h w e f e 1 e i s e n , Fe  S3,  und  ein  A c h t e 1 s c h w e f e 1 e i s e n , Fe,,  S, 
angenommen. 


Verbiiuliiiigoii  des  Uiseiis  mit  Phosphor,  Arsen,  Silicium,  Itor  und 

Stickstoir. 

licini  Glühen  von  feinzerlheillein  Eisen  in  fMiosplionlinn])!'  verbinden  175. 
sich  beide  Elemente  unter  Fenererscbeimmg  zu  Pbosplioreisen,  Ee^P, 
welebe.s  grau,  nicht  magnetisch,  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nnlos- 
licb  ist,  beim  Erhitzen  einen  Theil  seines  Phosphors  verliert,  dabei 
schmilzt  und  einen  dnnkeleisengranen , ,sehr  spröden  Hegnhis  von  6,28 
spec.  Gewicht  liefert,  welcher  in  seiner  Zusammensetznng  der  Formel 
Fe^P  entspricht.  Auch  durch  Glühen  von  Eisenfeile  mit  gebrannten 
Knochen,  Kohle  und  Sand,  ferner  durch  Glühen  von  |)hosphorsaiirem  Eisen- 
uxydul  mit  Kohle  in  bedeckten  Tiegeln  sollen  sich  Verbindungen  ans  Eisen 
und  Phosihior  bilden.  Dass  sich  dem  im  Grossen  dargestellten  Eisen  mit- 
unter Phosphoreisen  heimische  und  dasselbe  kalthrüchig  mache,  wurde 
schon  oben  S.  376  erwähnt.  Das  Phosphoreisen  ist  in  Säuren  schwer  löslich. 

Eine  Verbindung  des  Arsens  mit  Eisen  kommt  als  Glanz- 
arsenikkies,  FeAsg,  in  silherweissen  Krystallen  des  rhombischen 
Systems  in  der  Natur  vor.  Au.sserdem  auch  noch  die  Verbindung  FeAs2 
-f- FeS.,  im  sogenannten  Arsen opyrit  oder  Mispickel. 

Mit  Silicium  kann  sich  Eisen  ebenfalls  verbinden,  und  fast  alles 
Gusseisen,  der  Stahl  und  seihst  Staheisen  enthalten  gelänge  Mengen 
dieses  Elementes.  Deville  und  Caron  haben  auch  in  der  neuesten 
Zeit  Legirungen  aus  beiden  dargestellt.  — Das  Gleiche  gilt  auch  für  Bor, 
welches  mit  Eisen  eine  sehr  harte  silherähnliche  Legirung  bildet.  — 

^'on  den  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Eisen  war  schon  oben 
hei  Gusseisen,  Stahl  und  Staheisen  die  Rede. 

Guter  englischer  Stahl  enthält  nach  den  Analysen  von  Gay-Lussac: 

Eisen  . . . 99,32, 

Kohlenstoff  0,62, 

Silicium  . . 0,03, 

Phosphor  . 0,03, 

100,00. 


Analytische  Erkennung  und  Itestimmnug  des  Eisens  und  seiner 

Verhindii  Ilgen. 

1.  Metallisches  Eisen  im  zusammenhängenden  Zustande,  so  §.  476. 
wie  als  gröberes  Pulver,  oder  als  Fcilspähne,  ist  an  seinem  physikalischen 
Aussehen,  an  Farbe  und  Glanz  in  der  Regel  so  leicht  zu  erkennen,  dass 
eine  chemische  [’rilfiing  unnölhig  ist.  Sollte  es  als  Eimatura  ferri  al- 
cohülis.  gegeben  sein,  so  wird  es  theils  an  der  Farbe  und  dom  Glanz 
unter  der  I.,oupe,  theils  an  seiner  Schwere,  an  der  Löslichkeit  in  Salz- 
säure unter  Wasserstolf-Entwicklung,  und  an  den  Beactionen  des  dabei 
entstehenden  Eisenchlorürs  zu  erkennen  sein.  .Aus  Gemengni  lässt  es 
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siHi  oll  millHsl  eines  M.ignels  aiis/.ielien  imil  nülier  pnKen.  An 

lencliler  rnill  loslel  das  Kis(;n. 

2.  Aneil  das  Eisenoxyd  ( C ol  c o I,  li  a r j , E i s o n o x vd  n I o x y .1 
Kisenoxydhydeal  und  S c li  w elei  ei  s e n n.  s.  w.  sind  an  il.ien  nl.y’ 
sikalisdien  Ei-ensehallen , sowohl  als  Älineealien , als  aneli  in  der  Furni 
ehen.iseher  PWipai^le  nieisl,  leieht  eidiennhar;  ausserdem  aber  aneh  dnrel, 
(he  IJmwandlnnj,^  in  Salze  und  die  Ueaetioiien  dieser  lelzteren.  Geglühtes 
Eisenoxyd^  löst  sich  nur  langsam  und  schwierig  in  Sauren. 

477.  4.  l'-iisenoxydul-Salze  sind  iin  wasserhaltigen  Zustande  meist 

l)lass-hlaugriin,  im  wasserlreien  Zustande  weiss.  Sie  oxydiren  sich  an 
der  Luit,  sowohl  in  Lösung,  als  trocken  sehr  bald  höher  und  werden 
dadurch  gelb  oder  braun,  im  ersteren  Falle  unter  Trüb-  und  Lehinig- 
werden  der  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  basischer  Eisenoxyduloxyd- 
Salze.  Beim  Glühen  werden  sie  meistens  untei'  Verlust  der  Säure  zer- 
setzt und  höher  oxydirt.  Das  Gleiche  ei-folgt  durch  Chlor,  Jod,  Salpeter- 
säure, und  letztere  färbt  dabei  durch  Bildung  von  Stickslolfoxydgas  (vergl. 
§.  310)  die  Flüssigkeit  vorübergehend  braun. 


a)  Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  sauren  und  neutralen  Auf- 
lösungen der  Eisenoxydul-Salze  keine  Veränderung.  Nur  neutrales  essig- 
saures Eisenoxydul  wird  theilweise  in  schwarzes  Schwefeleisen  umgewandelt. 

b)  S c h w e f e 1 a m m o n i u m fällt,  in  hinreichender  Menge  zugesetzt, 
sowohl  aus  neutralen,  als  auch  aus  sauren  Lösungen  alles  Eisen  als 
schwaizes  wasserhaltiges  einfach  Schwefeleisen.  Enthält  die 
Lösung  überschüssige  Säure,  so  wird  zugleich  weisser  Schwefel  aus  dem 
sich  zersetzenden  Schwefelammonium  abgeschieden.  Sind  die  Lösungen 
sehr  verdünnt,  so  färbt  sich  die  neutrale,  oder  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemachte  Flüssigkeit  nur  grün  und  scheidet  erst  bei  längerem  Stehen 
das  Eisen  in  schwarzen  Flocken  ab.  — Das  schwarze  Schwefeleisen 
oxydirt  sich  in  Berührung  mit  Luft  sehr  schnell  zu  braunem  basiscbeiii 
Eisenoxyd-Salz;  mit  schwefelammonimnhaltigem  Wasser  lässt  es  sich  aber 
ohne  Zersetzung  auswaschen.  Di  kalter  verdünnter  Salzsäure  löst  es 
sich  unter  Schwefelwasserstoff-Entwickluns' 

O* 

c)  Ka  US  tische  Alkalien  bewirken  in  oxydfreien  Eisenoxydnlsalz- 
Lösungen  einen  schmutzig- weissen , schnell  aber  grün  und  braun  wer- 
denden Niederschlag,  der  anfänglich  Eisenoxydulhydrat  ist,  sich 
aber  sebr  schnell  in  Eisenoxydulox  ydhydrat  umwandelt.  Ammoniak- 
Salze,  in  gl üssei  er  Menge  zugesetzl,  können  die  Entstehung  (hu'  Fällung 
duich  Ammoniak  veihüten.  Beim  Stidien  an  der  Luft  scheidet  sich  aber 
bald  durch  höhere  Oxydation  das  Eisen  grossentheils  als  Oxydhydrat  ab. 
Weinsäure  verhütet  die  Fällungen  durch  kaustische  Alkalien,  dagegen 
nicht  die  durch  Schwefelammonium. 

d)  P li  0 s jt  h 0 r s a 11  r c s Natron  lälll  weisses  phos|>horsaiires  Eisen* 
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)xy(liil,  wrlclios  sich  :ni  <lcr  IjiI'I  <hiiTli  Oxydation  hliiidicli  ^M-(ln  lürhl; 
•s  ist  in  MineralstinrcMJ  leicht  hislich,  in  Annnnniak  nnlOsIicli. 

e)  F e rr o c y a n k a 1 i II  in  (Ka^(iry)  hewirkt  einen  hliinlich-weissen  Nie- 
( lerschiag  von  KalinnndsenreiTocyanili-  (Ka  Fi'^,  Cly,) , welchei’  sich  durch 
I ,)xvdation  schnell  hlaii  l'ärht.  Dieselhe  Farhenverttndernng  erleidet  er  durch 
I ;hlor  oder  Saliieterslinre.  Fr  geht  dahei  in  Herliner-lllaii  (Fe,  CfVg)  über. 

; 3(FeO,  SOy)  -|-  2 (Ka^Cly)  ^ KaFcgCry.^  + 3 (KaO,  SO3), 

; durch  Chlor 

2 (K  Fo3  Cfjg  + 4 CI  = 2 (Fe,  CCy3)  + 3 Iva  CI  -f-  Fe  CI. 

Berl.-Bhui 


j I)  Ferridcyankalinin  (Ka3Crdy)^giht  sogleich  einen  dnnkelhlanen 
'.Niederschlag,  oder  hei  sehr  starker  VerdCmnnng  eine  dnnkelhlaiigriine 
•''(irhnng  von  F ise  n l‘e  rr id  cya  n (1  r, 

Ka3Cfdy  3 FeO,  SO3  — Fe3Cfdy  -j-  3 KaO,  SO3. 
i In  Salzsäure  ist  sovvohl  dieser,  als  der  vorige  Niederschlag,  und 
I!  benso  das  Ilerliner-Dlan  unlöslich.  Alkalien  zersetzen  diese  Nieder- 
chläge  unter  Ausscheidung  von  Eiseno.xydul-  oder  Oxyduloxydhydrat. 
i,  n alkalischen  Flüssigkeiten  treten  daher  diese  Reactionen  nicht  ein. 

g)  Kohlensaurer  Baryt,  Gallustinctur,  Sch wefelcyan- 
, alium,  metallisches  Zink  und  schweflige  Säure  verändern 

• eine  Eisenoxydulsalz-LOsungen  nicht. 

h)  üehermangansäure  und  ebenso  Chroinsänre  wandeln  saure 
.•iOSiingen  der  Eisenoxydnl-Salze  in  Oxyd-Salze  um.  Desgleichen  Gold- 
ihlorid  und  salpe  lersa  iires  Silheroxyd.  Letztere  beide  werden 

. ndnrch  zu  Metall  rcducirt,  während  üeberinangansäure  zu  Manganoxydul- 
i..alz  und  Chroinsänre  zu  Chroinoxyd-Salz  wird.  — Auf  diese  Oxydationen 
itntzen  sich  einige  Methoden  der  Titriranalyse  für  Eisen. 

4.  Eisenoxyd-Salze  sind  im  wasserfreien  neutralen  Zustande  §.  478. 

• eiss,  im  wasserhaltigen  gelb  oder  braunroth,  und  zwar  um  so  dunkler, 

• ; weniger  die  Säure  vorwaltet.  V^erdünnte  neutrale  Lösungen  zersetzen 
dch  beim  Koeben  und  scheiden,  wenn  die  Säure  eine  leicht  llüchtige 
ul,  sämmtliches  Eisen  als  Oxydhydrat  ah. 

a)  M e t a 1 1 i s c h e s Z i n k , E i s e n , s c h w e f 1 i g e S ä n r e und  Scliwe- 
'•el wa s se r s to ff  reduciren  die  Eisenoxyd -Salze  zu  Oxydul-Salzen, 

■ nd  machen  sie  in  Folge  dessen  farblos.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
' ‘Iwasserstolf  .scheidet  sich  Scdiwefel  im  fein  zerlheiltcn  Zustande  aus  und 
I lacht  die  Flüssigkidt  milchig. 

Fe3f)3,  3 SO3  -f.  IIS  -=  2 (FeO,  SO3)  -f  SO.,,  HO  + S. 

h)  Sch  w e fei a m m o n i n m fällt  ans  niclit  zu  sauren  Eisenoxydsalz- 
li  ' .Osiingen  schwarzes  einfach  S c h w' e fe  I ei  s e n unler  gleichzeitiger  od(:r 
oraiisgeliemh-r  Ahscheidiing  um  Schwehd. 

C)  K a II s I i sc h e und  k o h I e n sa  11  r e A I k a I i e 11  fällen  hrauiies,  voln- 


o"  wird 


Ki- 


niinüses,  al  ka  1 ilia  lli^^es  E i so  iiox  y d li  y d i-a  t.  — Dioso  Eällim 
verlidlel  durch  die  Ainvesenlioit  maiiclior  oi-yaiiischer  Stolle,  z.  H 
weiss,  Weinsäure  n.  s.  w. 

d)  P h 0 s p li  0 r s a ii  r e und  a r s e n s a n v e A 1 k a I i e n fällen  die  Eisen- 
oxyd-Salze, nanienilicli  hei  Anwesenheit  essigsaurer  Alkalien,  vollständig. 
Das  niederlällende  wcissgelhe  phosphoi’sanrc  oder  arsensanre  Eisenoxyd 
ist  leicht  löslich  in  Salzsäure,  ziemlich  löslich  in  essigsanreni  Eisenoxyd 
und  in  Ammoniak  hei  üherschiissigem  phosphorsaurem  INatron,  dage'^-en 
fast  imlüslich  in  freier  Essigsäure.  Deim  Digeriren  mit  Schwefelammonium 
entsteht  Schwefeleisen,  xvährend  die  Phosphorsäure  an  Ammoniak  gebun- 
den, und  die  Arsensäure  als  Schwefelarsen  in  die  AullOsung  übergehen. 
Salzsäure  fällt  daher  in  letzterem  Falle  aus  dem  Filtrate  Schwefelarsen 
und  freien  Schwefel. 

e)  Ferrocyankalium  bewirkt  in  Eisenoxydsalz-Lüsungen  sogleich 
einen  dunkelblauen  Niederschlag,  oder  doch  wenigstens  eine  Färbung 
der  Flüssigkeit,  durch  Bildung  von  Berliner-Blau  (Fe^Cfj^).  Dasselbe 
ist  in  ätzenden  Alkalien  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxydhydrat  löslich. 

Fe^Cfyg  4-  6 RaO,  HO  = 2 (Fe.,03,  3 HO)  + 3 (Ka^Cfy). 

f)  Ferrid cyankali  u m bewirkt  keine  Fällung,  sondern  nur  eine 
grünlich-braune  Färbung  der  Flüssigkeit. 

g)  Schwefelcyankalium  (Rhodankaliuni:  KaCyS.^)  bewirkt  je 
nach  der  Concentration  eine  mehr  minder  blutrothe  Färbung  der  Flüssig- 
keit, die  durch  Ammoniak,  durch  SchwefelwasserstofI’ und  durch  essigsaures 
Natron,  aber  auch  durch  überschüssiges  Rhodaukalium,  verschwindet. 

h)  U nter sch wefligsaures  Natron  bewirkt  in  nicht  zu  sauren, 
kalten  Lösungen  der  Eisenoxydsalze,  wenn  es  vorsichtig  tropfenweise  zu- 
gesetzt wird,  eine,  je  nach  der  Concentration  der  Lösungen,  mehr  oder 
minder  deutliche  violette  Färbung.  Dieselbe  verschwindet  jedoch  nach 
kurzer  Zeit  wieder.  Setzt  man  aber  das  Reagens  im  Ueberschusse  hin- 
zu, so.  tritt  eine  milchige  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  ein. 
Alles  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  der  Lösung  wird  in  diesem  Falle  zu 
Eisenoxydul  oder  Eisenchlorür. 

Fe,Cl3  -f  2 (NaO,  S^OJ  = 2 Fe  CI  + Na  CI  -}-  Na  0,  S.O^). 

i)  B e r n s t e i n s a u r e s oder  b e n z 0 e s a u r e s Am m 0 n i a k lallen 
aus  neutralen  Lösungen  alles  Eisenoxyd,  während  gleichzeitig  anwesendes 
Manganoxydul  aufgelöst  bleibt.  (Trennungsinittel  beider.) 

k)  Kohlensaurer  Baryt  bewirkt  schon  in  der  Kälte  oder  beim  ge- 
linden Digeriren  eine  totale  Fällung  des  Eisenoxyds  als  basisches  Oxyd- 
hydra t.  (Trennung  von  Eisenoxydul,  Zinkoxyd,  Kobaltoxydul,  Nickel- 
oxydul, Manganoxydul  u.  s.  w.) 

Ij  Gallustinctur  gibt  in  neutralen  Lösungen  eine  intensive 
schwarzblaue  Fällung  oder  Färbung. 
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I in)  Aus  Jüdkaliiiin  wird  diiiTh  Eisonoxyd-Salze  hei  Anwesenlicil 
i Vei(*r  Säure  Jod  aiisgeseliieden,  welches  durch  SlÜrkekleisler  sehr  eni- 
I ilindlich  nachgewiesen  werden  kann. 

5,  Eisensanre  Salze  sind  nur  in  Anllüsiing  hekannt,  gehen  mit  §.  479. 
I Barvtsalzen  rothe  .Niederschläge,  zersetzen  sich  sehr  leichl,  namentlich  heim 
I Krwärmen,  oder  anf  Zusatz  von  Säuren,  Ammoniak  oder  von  organischen 
'NlolVen,  z.  JE  Weingeist,  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxydhydrat.  Sie 
aunmen  hei  den  gewöhnlichen  Untersuchungen  in  der  Kegel  nicht  vor. 

! Sännntliche  Eisenveihindungen  (‘rt'neilen  der  ßorax-  oder  Phos- 
; »horsalzperle  vor  dem  Lüthrohi'  in  der  inneren  I-damme  eine  schwach 
i lonteillengrilne,  in  der  äusseren  l'damme  eine  gelhrothc  l'arhe. 

;■  G.  E ise  n o xyd  u 1 0 xyd.  Um  die  beiden  Oxyile  nehen  einander  in 
A M'rhindungen  zu  erkennen,  muss  schon  lieim  Auflösen  derselhen  die 
; i löthige  Sorgfalt  angewendet  werden,  um  die  so  leicht  eintretende  höhere 
j l'Exydation  des  Oxyduls  zu  vermeiden.  Man  muss  daher  Ivolhen  mit  mög- 
lichst langem  Halse  zur  Auflösung  verwenden,  die  atmosphärische  Luft 

I lurch  Ivohlensäure,  oder  ein  anderes  Sauerstofl’  nicht  ahgehendes  Gas 
i.  uistrcihen,  und  die  Flüssigkeit  in  fortwährendem  Kochen  erhalten.  Zur 
; jualitativen  Nachweisung  beider  Oxyde  dienen  dann  insbesondere:  das 
Ferro-  und  Fei  ridcyankalinm,  welche  beide  dunkelblaue  Fäll  n n g e n 
.gehen,  Kali-  oder  Natronlauge,  welche  braunschwarzes  Oxyduloxydhydrat 

allen,  kohlensaurer  Baryt,  welcher  das  Oxyd  fällt,  während  das  Oxydul 
:gelöst  hleiht  u.  s.  w. 

Die  quantitative  Bestiinmung  des  Eisens  auf  gewäch  ts- §.  480. 

I I na  ly  tisch  ein  Wege  geschieht  meistens  in  der  Form  von  Eisen- 


ixyd,  nachdem  man  es  entweder  als  Oxydhydrat,  durch  Ammoniak, 
oder  als  her  n stein-  oder  henzoesaures  Eisenoxyd  durch  die 
Ununoniaksalze  dieser  organischen  Säuren,  oder  auch  als  Schwefel- 
ijisen  rein  abgeschieden  hat.  In  den  beiden  ersteren  Fällen  glüht  man 
Men  .Niederschlag;  im  letzteren  Falle  löst  man  das  gefällte  Schwefeleisen 


im  Salzsäure  unter  allmähligem  Zusatz  von  Salpetersäure,  verwandelt  in 
Eisenchlorid,  fällt  mit  Ammoniak,  filtrirt  und  glüht. 

In  direct  lässt  sich  das  Eisen  auch  noch  nach  folgenden  Methoden 
gewichtsanalytisch  bestimmen : 

a;  Die  das  Eisen  in  dem  Zustande  des  Oxyduls  enlhallcnde 
I^ösnng  wird  mit  einer  Auflösung  von  reinem  Na  tri  ii  mgo  1 d cli  1 o ri  d 
drn  l eherschuss  versetzt,  das  in  dem  verschlossenen  Gefässe  nach  einiger 
^Zeit  ansgeschiedene  reducirte  metallische  Gold  gesammelt,  geglüht  und 
gewogen.  (II.  Bose.) 

Im  Falle  Oxydul  und  Oxyd  nehen  einander  in  der  Lösung  sich  he- 
finden,  gibt  das  ausg(!schiedene  (iold  natürlich  nur  die  ä(piivalente  Menge 
<les  Oxvdids  an. 


Diese  Methode  dient  nainenilicli  da,  wo  die  Meii^-e  d(*s  Kiseii- 
oxydnls  in^hen  Eisenoxyd  l)estiinint  werden  soll. 

1»)  In  einer,  das  Eisen  als  Oxyd  oder  Chlorid  enthaltenden,  von 
Metallen,  die  dm-ch  Sehwelelwasserstoir  ans  sauren  Losungen  lallhar  sind 
so  wie  von  anderen,  den  Sehwelelwasserston'  zersetzenden  Stollen  freien 
Flüssigkeit,  kann  nach  Hose  die  M(!iige  des  Eisenoxyds  oder  des  ihm 
entsprechenden  Eiscnchlorids  n.  s.  w,  hestiinint  werden  ans  der  Quantität 
von  Schwelei,  welche  ans  klarem  frischem  Schwefelwasserstolfwasser  in 
der  Kälte  dadurch  ahgeschieden  wird.  (Vergl.  oben  §.  478.  a.) 

c)  Mau  bringt  nach  Fuchs  die,  das  Eisenoxyd -Salz  enthaltende 
Losung  nel)st  etwas  Kochsalz  in  ein  gut  verschliesshares  Kölbchen,  setzt 
einen  Streifen  gewogenes,  blankes,  eisenfreies  KupfcrJ)lech  hinzu,  ver- 
schliesst  gut,  lässt  mehrere  Tage  bei  einer  Temperatur  von  25 — 30°  C. 
und  zwar  so  lange  stehen,  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist,  und 
wiegt  dann  den  mit  destillirtem  Wasser  abgespiilten  Kupferstreifen  wieder. 
Sein  Gewichtsverlust  ist  der  vorhanden  gewesenen  Eisenclilorid- Menge 
proportional  nach  der  Formel:  Fe2Cl3-|-2Cu  = 2 Fe  CI -f- Cu.,  CI.  — 
Der  Kochsalzzusatz  begünstigt  die  Losung  des  Kupferchlorürs.  Das  dieser 
Methode  zu  Grunde  liegende  Princip  besteht  darin,  dass  Salzsäure  selbst 


beim  Kochen  unter  Abschluss  der  Luft  kein  Kupfer  aullOst;  dass  aber 
bei  Anwesenheit  von  Eisencblorid  sich  Kupfer  unter  Bildung  von  Kupfer- 
cblorür  löst,  und  zwar  so  viel,  als  durch  dasjenige  Chlor,  welches  das 
Eisencblorid  mehr  enthält  als  das  Eisenchlorür,  in  die  Verbindung  des 
Kupferchlorürs  übergeführt  werden  kann.  — Die  halbe  Aequivalent-Zahl 
des  Eisenoxyds  = 40  multiplicirt  mit  dem  Gewicht  des  aufgelösten  Kupfers, 
dividirt  durch  die  Aequiv.-Zahl  des  Kupfers  = 31,7  ergibt  bei  der  Be- 
rechnung die  Menge  des  vorhandenen  Eisenoxyds. 

Diese  Methode  ist  auch  anwendbar,  wenn  in  der  Lösung  Kieselsäure, 
Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  Phosphorsäure  u.  s.  w.  anwesend  sind;  nur 
Arsensäure,  Titansäure,  Molybdänsäure  ii.  s.  w.  machen  dieselbe  ungenau. 
Durch  Erwärmen  kann,  bei  möglichster  Abhaltung  des  Luftzutrittes,  z.  B, 
mittelst  einer  aufgesetzten,  den  Luftzutritt  beschränkenden  Glasröhre,  die 
Zersetzung  beschleunigt  werden.  Man  erkennt  die  zur  Vollendung  ge- 
langte Zersetzung  theils  an  der  Farblosigkeit  der  Lösung,  theils  durch 
Anwendung  von  Schwefelcyankalium. 

Es  ist  klar,  dass  diese  sowohl,  als  die  vorige  Älethode  auch  zur  Be- 
stimmung der  Menge  des  Eisenoxyds  dienen  kann,  wenn  neben  demselben 
Oxydul  sich  befindet,  indem  ja  nur  durch  Eisenoxyd  oder  Chlorid  in 
diesen  Fällen  Schwefel  gefällt  oder  Kupfer  gelöst  wird.  Wird  daher  bei 
EisenoxydVdoxyd  enthaltenden  Substanzen  die  Auflösung  mit  der  oben 
angegebenen  Vorsicht  bewerkstelligt,  so  ergeben  die  Methoden  b)  oder  c) 
nur  die  Mengen  von  Eisenoxyd.  Wird  dann  andererseits  durch  kiinst- 
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liehe  Oxydation  mittelst  Sulpetersttiire  oder  Chlor  auch  das  nrsprüiiglich 
iorhandeii  gewesene  Oxydul  in  Oxyd  oder  Chloi'id  ilhergeCillirt  und,  nach 
' Entlernnng  des  (iherschilssigen  Chlors  oder  der  üherschiissigen  Salpeter- 
y-iaiire  durch  Ahdamplen,  die  SchwelelwassersloH-  oder  Knj)(erprohe  noch 
‘iinnal  vorgenoinnien,  so  gibt  die  Din'erenz  der  ini  ersten  und  im  zweiten 
"alle  erhaltenen  Eisenqnantitäten  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen 
i iisenoxvdnls  an. 

I Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  geschieht  hanpt- §•  4SI 
iüchlich  nach  lolgenden  drei  Principien: 

1.  Methode  von  Margneritc.  Eine,  freie  Stinre  enthaltende 
\udlösunii  von  Eisenoxvdnl-Salz  oder  von  Eisenchlorür  wird  durch  über- 
nangansa  nres  Kali  in  Eisenoxyd-Salz  oder  Eisenchlorid  verwandelt, 
vährend  sich  gleichzeitig  Manganoxydnl  bildet  und  in  der  Säure  .gelüst 
ileiht.  Da  nun  ilhermangansanres  Kali  intensiv  violettroth,  Manganoxydul- 
Oalz  aber  fast  farblos  ist,  so  wird  die  Losung  des  ersteren  so  lange  ent- 
lirht  werden,  als  noch  Eisenoxydul  oder  Eisenchlorür  anwesend  ist. 

' 0 Fe  CI  + 8 II  CI  -f  KaO,  Mn,0,  = 5 Fe,  CI3  KaCl  + 2 MnCl  -f-  8 MO. 

Hinsichtlich  der  Anwendung  des  übermangansauren  Kali’s  (Cha- 
iiaeleon-Lüsn  ng)  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisens  gilt 
as  auf  S.  367  f.  bereits  Gesagte.  Soll  daher  eine  Bestimmung  des  Eisen- 
rehaltes überhaupt  statlfinden,  so  wird 
man  die  das  Eisen  enthaltende  Lüsung 
intweder  durch  .Anwendung  von  Zink, 
i<  dei  vonSchwefelwasserstoffoder scliwef- 
Lger  Säure  zuerst  auf  Eisenoxydnl  oder 
äsenchloi  ür  reduciren  und  hierauf  den 
[•Vherschuss  des  Bednctionsmittels  ent- 
lernen.  Dabei  ist  die  Anwendung  von 
ink  am  zweckmässigsten , weil  ein 
[•  eherschnss  desselben  z.  B.  durch  Fil-' 
r ation  am  leichtesten  enlfernbar  ist. 

^st  dieses  geschehen,  so  lässt  inan  aus 
[‘•er  Chamaeleon- Bürette  (Fig.  70)  all- 
liählig  unter  Cmrühren  so  viel  dieser 
|i  lüssigkeit  in  die  saure  Eisenlüsnng  ein- 
iessen,  bis  eine  bleibende  Bothnng 
1 derselben  sich  einstellt.  Die  Anzahl 
[er  verhranchten  Cnh.-Cent.  gibt  dann, 
ei  bekanntem  Titre  der  Chamae-  ' 

'*on -Lüsung  (S.  368),  durch  einfache  chamaeioon-nürciio. 

echnung  den  Gehalt  an  Eisenoxydnl,  Eisenoxyd  oder  metallischem 
isni. 
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2.  Älelliodc  von  P(3nny.  Das  Priiicip  dieser  .Melliode  liegt  in 
der  Ueberrilliriing  des  Eisenoxydids  in  Eisenoxyd  dnrcli  C Ii  ro in s ä ii  re 
Aveledie  dadnrcli  zu  Cliroinoxyd  rednciil,  winl.  Die  Pi’ohe  der  vollemleleii 
Oxydation  wird  durch  Ferridcyankalinni-I.Osnng  gemacht,  welche  in  ein- 
zelnen Tropfen  auf  einem  weissen  PorzellanLeller  vcrtheill  ist,  und  mit  wiT 
eher  man  kleine  Tröjifchen  der  Eisenhisnng  in  Deriihrung  hi-ingt.  Sohaid 
keine  hlane  Färhung  mehr  entsteht,  ist  alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  ver- 
wandelt lind  man  hürt  mit  dem  Zusatz  von  Chrornstjure-Lüsiing  auf, 

6 Fe  CI  + 2 Cr  O3  + 3 II  CI  = 3 Fe^  CI3  + Cr,  0«  + 3 HO. 

Die  Chromsäure  wird  in  der  Form  von  doppelt  chromsaurem  Kali 
angewendet,  welches  man  vorher  schmilzt,  ahwiegt  und  zu  ’/i«  Aeijuiv. 
= 14,759  Grmm.*)  in  1 Liter  Wasser  löst.  100  C.-C.  solcher  L()sim<> 
zeigen  2,40  Grmm.  Eisenoxyd  oder  1,68  Grmm.  Eisen  an. 

Eine  solche  Lösung  hält  sich  in  verschlossenen  Gläsern  ohne  Ver- 
änderung. 

Die  beiden  angeführten  Methoden  können  natürlicherweise  ebenso- 
wohl zur  Bestimmung  von  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  dienen,  als  anrli, 
nach  vorausgegangener  Reduction  des  Eisenoxyds  mittelst  Zink,  zur  Be- 
stimmung von  Eisenoxyd,  oder  zur  Bestimmung  des  GesamH.teisengehaltes 
einer  Lösung. 

3.  Methode  des  Vei'fassers,  Das  Princip  dieser  Methode  liegt 
in  der  oben  S.  394  heschriehenen  Zersetzung  eines  Eisenoxydsalzes  oder 
des  Eisenchlorids  durch  imterschwefligsaures  Natron.  Ein  Aeipiivalent 
Eisenchlorid  zersetzt  sich  dabei  mit  2 Aeqiii valenten  unterschwellig- 
saurem  Natron  in  Eisenchlorür,  Chlornatriinn  und  tetrathionsaures  Natron. 
248  Gewichtstheile  verbrauchten  nnterschwefligsauren  Natrons  entsprechen 
80  Gewichtstheilen  Eisenoxyd.  Bei  der  Ausführung  seihst  bringt  man 
die  möglichst  neutrale  Eisenlösung  in  einen  Kolben  und  lässt  aus  der 
Titrirröhre  Tropfen  für  Tropfen  der  Lösung  des  Salzes  zufliessen.  Oie 
Lösung  seihst  enthält  in  1 Liter  destillirten  Wassers  12,4  Grmm.  luft- 
trocknes  krystallisirtes  unterschwefligsaures  Natron  gelöst,  und  jeder  Cub,- 
Centim.  derselben  entspricht  mithin  0,0124  Grmm,  Salz  oder  0,0040 
Eisenoxyd,  Jeder  Tropfen  der  Salzlösung  ruft  in  der  Lösung  des  Eiseii- 
oxydsalzes  eine  violette,  bald  wieder  verschwindende  Färhung  hervor. 
Die  ursprünglich  gelbe  Farbe  der  Eisenlösung  wird  allmählig  farblos, 
und  sohaid  ein  herausgenommenes  Tiöpfchen  der  Eisenlösung  mit  einem 
Tröpfchen  verdünnter  Schwefelcyankalium-Lösung  nur  noch  eine  schwaeb 
rotlie  Färbung  hervorhringt,  hält  man  mit  dem  Zusatze  der  Salzlösung 
ein,  wartet  '/4  Stunde  und  prüft  noch  einmal  mit  Schwefelcyankaliiini, 
nachdem  man  vorher  den  Kollien  gelinde  erwärmt  hat.  Lässt  sich  jetzt 


Nacli  der  älteren  Ae(|uiv.-Zalil  des  Chroms  I 1,5(17  Grmm. 
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j keine  rollie  F<irliiing  melir  mit  Sclnvcrelcyankaliiim-T.üsimg  erkennen,  so 
i ist  die  Zersetzung  vollendet.  Es  ist  klar,  dass  ancli  diese  Methode  zur 
I Heslimniiing  von  Eisenoxydnl  neben  Eisenoxyd  dienen  kann,  wenn  zwei 
vergleichende  Proben  vorgenonnnen  werden,  in  deren  einei’  v(n'her  alles 
i Oxvdnl  in  Oxyd  nmgewandelt  wurde,  wahrend  ini  anderen  Falle  die  Anf- 

IlOsimg  der  beiden  Oxyde  mit  den  oben  angegebenen  Vorsiebtsmaass- 
regeln  erlblgle. 

Die  T r e n n n n g des  Eisens  1 . v o n den  Alkalien  nnd  alkalische  n 482. 
rErden  kann  in  der  Pegel  dadnreb  gesebeben,  dass  ersteres,  wenn  es 
vollständig  als  Oxyd  vorhanden  ist,  durch  Ammoniak,  bei  Anwesen- 
heit einer  gewissen  Menge  von  Ammoniak-Salz,  als  Eisenoxyd  bydrat, 
i oder  durch  Scbwerelammoninm  als  Sch  we fei  e i s e n gefällt  und  abfil- 
trirt  wird.  Man  muss  in  beiden  Fällen  so  rasch  als  möglich  filtriren, 
den  Lnftzntritt  möglichst  abbalten  und  bei  der  Fällung  des  Eisens  als 
'Scbwefeleisen  den  Niederschlag  mit  scbwefelammoniumbaltigem  Wasser 

I:  ms  waschen. 

Der  durch  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  kann  geringe  Mengen 
won  Kalk  und  Magnesia  enthalten,  und  muss  daher  in  der  Regel  noch  ein- 
imal  in  Salzsäure  gelöst  und  anfs  Neue  mit  Ammoniak  präcipitirt  werden. 

Ferner  kann  das  Eisen  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
■auch  d u r c h k o h 1 e n s a u r e n Baryt,  oder  durch  Kochen  de r n a h e - 
yzn  neu  tra  1 isir  teil  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  etwas  essig- 
'saurem  Natron  gelrennl  werden. 

Nach  Deville  soll  man  sämmtliche  Basen  in  salpetersaure  Salze 
'verwandeln,  eindampfen  und  glühen.  Durch  Behandlung  des  Glührück- 
'Standes  mit  Wasser  und  salpetersaureni  Ammoniak  lösen  sich  die  Al- 
fkalien  und  alkalischen  Erden  auf,  während  Eisenoxyd  ungelöst  bleibt. 

Diese  Trennungsmethoden  erleiden  wesentliche  Modificationen,  wenn 
I lieben  dem  Eisen  und  den  alkaliscben  Erden  auch  Phosphorsäure  vor- 
Dianden  ist.  Dieses  ist  der  Fall  bei  der  Entei’sucbung  sehr  vieler  thie- 
irischen  und  vegetabilischen  Aschen. 


Ist,  hei  gleichzeitiger  Anwesenheit  alkalischer  Erden,  die  Menge  der 
IPhosphorsäure  gegenüber  dem  Eisenoxyd  in  diesen  Fällen  grösser,  als 
idem  Aeipiivalent- N’erhältnisse  beider  nach  der  Formel  Fc2  03,  POj.  ent- 
"spriebt,  so  wird  bei  der  Fällung  mit  Ammoniak  neben  dem  pbospbor- 
■sauren  Eisenoxyd  stets  auch  ein  Antheil  jihosphorsaurer  Erden  im  Nieder- 
schlage enthalten  sein.  Ist  dagegen  die  Eiseninenge  grösser,  so  kann, 
irn  Falle  die  Eösnng  neutral  ist  oder'  nur  Essigsäure  als  freie  Säm  e ent- 
diält  und  gekocht  wird,  basisch  |diosphorsaures  Eisenoxyd,  genuMigt  mit 
■Eisenoxydhydrat,  niederfallen,  während  die  alkalischen  Erden  als  essig- 
> saure  Salze  oder  Ehlornietalle  vollständig  in  Lösung  bleiben.  — Auf 
diesem  Verhallen  beruht  sowohl  eine  Methode  der  Trennung  der  Phos- 
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phorsiiiire  von  Kalk  mul  Magnesia,  als  aucli  jene  ()iianliialive  nestiinniim. 
der  Pliosphorsanre,  die  bereits  anC  S.  203—205  besclirieben  wurde. 

Im  Falle  die  Menge  der  IMiosi)lu)r.s/inre  grosser  ist,  als  der  vorbandenen 
Menge  des  Eisenoxyds  enlspricbt,  wird  man  den  nach  Ansralliing  des 
pbospliorsaiiren  Eisenoxyds  ans  essigsaurer  Lösung  noch  vorbandLen, 
mit  Kalk  und  Magnesia  in  Lösung  bleibenden  Antlieil  derselben  dnrcli 
Zusatz  von  essigsanrem  Eisenoxyd,  oder  von  Eiseneblorid  bei  Anwesen- 
beit von  essigsaurem  Natron,  oder  essigsanrem  Ammoniak,  auszuHdlen 
und  quantitativ  zu  bestimmen  im  Stande  sein.  Wiial  in  diesem  Falle 
die  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  gekocht,  so  schlügt  sich  mit  der  Pbosphor- 
stiure  alles  Eisenoxyd  nieder,  und  Kalk  und  Magnesia  können  dann  au( 
die  gewölmlicbe  Weise  getrennt  und  bestimmt  werden. 

Die  Bestimmung  der  mit  dem  Eisenoxyd  niedergefallenen  Pbospbor- 
säure  geschieht  hierauf  nach  den  S.  204  und  205  angegebenen  Methoden; 
Nach  Fresenius*)  kann  die  Trennung  der  Phosphorsäure  vom  Eisen 
auch  dadurch  bewerkstelligt  werden,  dass  man  das  Eisenoxydsalz  durch 
Kochen  mit  schwenigsaiircin  Natron  in  Eisenoxydulsalz  verwandelt,  und 
dieses  mit  einem  Ueberschnss  von  kaustischem  Alkali  so  lange  kocht,  bis 


sich  der  Niederschlag  schwarz  und  körnig  abgeschieden  hat,  hierauf  fil- 
trirt  und  mit  kochendem  Wasser  auswäscht.  Alles  Eisen  bleibt  frei  voi» 
Phosphorsäure  als  Eisenoxydnloxyd  auf  dem  Filter,  während  die  Phos- 
phorsäure im  Filtrat  ist  und  darin  wie  gewöhnlich  bestimmt  werden 
kann.  Diese  Methode  möchte  jedoch  nur  bei  Abwesenheit  von  Kalk  und 
Magnesia  zu  empfehlen  sein. 

2.  Zur  Treu  nung  des  Eisens,  gleichgültig  ob  es  als  Oxydul  oder 
als  Oxyd  in  einer  Lösung  ist,  von  Thon  erde,  mit  welcher  das  Eisen 
sehr  häufig  zusammen  voi-kommt,  können  nachstehende  Methoden  an- 
gewendet werden  : 

a)  Man  versetzt  die,  beide  Stoffe  enthaltende  .Auflösung  mit  so  viel 
reiner  Wei  n stein  sä ure,  dass  durch  Alkalien  keine  Fällung  entsteht 
(vergl.  S.  357  und  393),  und  hierauf  mit  Sch  wefela  in  mo n i ii  m.  Es 
fällt  dadurch  nur  das  Eisen  als  Schwefeleisen  (und  im  Falle  Mangaii, 
Zink,  Nickel  und  Kobalt  vorhanden  sind,  auch  diese  als  Schwelehnetalle), 
während  die  Thonerde  in  Lösung  bleibt.  Der  Niedei  schlag  wird  mit 
schwefelammoniumhalligem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  dann  wie  ge- 
wöhnlich (§.  480)  behandelt.  Das  die  Thonerdc  enthaltende  Filtrat  wird 
unter  Zusatz  von  reinem  Sal[)eter  abgedampft,  geglüht  und  in  dem  Bück- 
stande  die  Thonerde  durch  .Auflösen  mit  Salzsäure  und  Fällung  mit  Am- 
moniak (§.  433)  bestimmt:. 

b)  Man  reducirt  das  Eisenoxyd-Salz  zu  Eisenoxydul-Salz  durch  Zusatz 


*}  Fresenius,  quant.  Analyse.  •J.Aiitl.  S.  2l)Ü. 
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von  sclnvelligsaurein  Natron  (S.  393),  0(h.T  von  iinlersrliwenigsanrcin 
'Natron  (S.  394),  in  saurer  Losung.  Nach  volleiulelcr  Heduction,  welche 
■ man  an  der  Farhlosigkeit  der  Losung,  und  hei  Anwendung  von  unter- 
-schwelligsaurein  Nati’on  an  der  Iteginnenden  Ausscheidung  von  Schwelel 
.erkennt,  setzt  man  entweder  kohlensaures  Natron  und  hierauf  üher- 
«schilssiges  Aetznatron  zu  und  kocht,  wobei  das  Eisen  als  Eisenoxydid- 
oxydhyilral  unlöslich  wird,  die  Thonerde  aber  gelost  bleibt;  oder  man 
kann,  nach  nahezu  erfolgter  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron, 
ihirch  überschüssig  zugesetztes  unterschwelligsaures  Natron , oder  auch 
durch  essigsaures  Natron  und  Kochen  die  Thonerde  (nebst  etwas  Schwefel) 
iliillen,  ahliltriren  und  aus  dem  Filtrat  das  Eisen  nach  vorgenommener 
'W  iederoxydation  als  Eisenoxydhydrat  niederscldagen.  Bei  letztevem  V'er- 
: fahren  muss  aber  die  Flüssigkeit  so  stark  verdünnt  sein,  dass  sie  nur  etwa 
t),  100  Al,  O3  auf  50  C.-C.  Flüssigkeit  enthalt.  Die  Thonerde  scheidet  sich 
: hierbei  sehr  compact  und  rasch  ab,  ist  leicht  filtrirbar  lind  leicht  auszu- 
\wascheh,  und  wii’d  durch  Glühen  von  dem  mit  niedergefallenen  Sclnvefel 
i leicht  befreit. 

Diese  letztere  Methode  kann,  wie  leicht  ersichtlich,  mit  der  oben 
..mgeführten  Titrirbestimmung  des  Eisens  durch  unterschw'efligsaures 
Aatron  verbunden  werden,  indem  man  zuerst  das  Eisenoxyd  bestimmt, 
f iierauf  die  Flüssigkeit  fast  neutralisirt,  und  die  Thonerde  durch  längeres 
Wvochen  mit  iiherschüssigem  unterschwefligsaiirem  Natron  (so  lange  SO.^ 
I Mitweicht)  ausfällt. 

c)  Die  Trennung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  kann  auch  durch 

[\ochen  mit  überschüssigem  kaustischem  Kali  ohne  vorausgegangene  Des- 
ixydation  des  Eisens  bewirkt  werden. 

In  allen  diesen  Fällen  muss  natürlich  ein  kieseisäure-  und  thon- 
M’defreies  Alkali  angewendet  und  das  Kochen  am  besten  in  Platin-  oder 
Mlberschalen  vorgenommen  werden.  Ziveckmässig  ist  es,  Thonerde  und 
iisen  durch  Fällung  mit  .Ammoniak  zuvor  von  den  alkalischen  Ei'den  zu 
I rennen  und  dann  erst  beide  für  sich  zu  trennen. 

d)  Die  Bestimmung  der  Quantitäten  von  Eisenoxyd  und  Thonerde 
i.iann  ferner  dadurch  geschehen,  dass  beide  zusammen  als  Oxydhydrate 
;'efällt,  geglübt  und  als  Oxyde  gewogen  werden,  worauf  das  Eisen  nach 
Tfolgter  Wiederaullüsimg  maassanalytisch  bestimmt  und  die  Thonerde  aus 
ilcr  Diflercnz  berechnet  wird. 

e)  Endlich  hat  man  zur  Bestimmung  des  neben  Thonerde  vorhan- 
'lenen  Eisenoxyds,  und  seihst  zur  Trennung  beider,  auch  den  trocknen 
'lersetzungsweg  eingeschlagcn.  Bivot  z.  B.  glüht  das  gewogene  G(s 
nenge  beider  in  reinem  t rock  nein  Wasserstoff  und  bei’cchnet  aus 
‘ leni  t'.ewichtsvcrhist,  der  natürlich  dem  Sauerstolf  des  Eisenoxyds  ent- 
vpricht,  die  .Menge  des  Eisens.  Deville  trennt  nach  der  so  erfolgten 
SciiRRirR,  I.elirii.  il.  (aiciiliu.  I.  2(j 
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Ucdiiclion  das  Eisen  von  der  Tlioncrde  durch  Glitlien  in  einem  Strome 
trocknen  salzsaiiren  Gases,  welches  alles  Eisen  als  Chlorür  verllHchlif,^i. 

3.  Die  T r e n n n n g (1  e s E i s e n s V o m M a n g a n heruht  auf  der  Etihig- 
keit  des  letzteren,  durch  Kochen  seiner  salzsanren  Losungen  vollständig 
zu  Chlorilr  zu  werden,  ajich  wenn  die  l.üsung  freies  Chlor  entwickelte. 
Eisen  hleiht  in  diesen  h allen  vollkommen  Chlorid.  Man  trennt  nun  beide 
a)  mittelst  k ohl  e n sa  n r e n Baryts,  welcher  hei  Abschluss  der  J.iift 
nur  Eisenoxydhydrat  niederschlägt.  Das  in  Losung  hleihende  Mangan- 
chlorür  kann  durch  Schwefelammonium  gefällt  und,  wie  451  ange- 
geben wurde,  bestimmt  werden;  oder  h)  indem  man  der  Losung  beider 
Salmiak,  dann  so  viel  Ammoniak  znsetzt,  dass  eine  kleine  Quantität  Eisen 
als  O.vydhydrat  gefällt  wird,  und  den  Best  mit  benzoesaurem  oder 
bernsteinsaurem  Ammoniak  niederschlägt;  oder  cj  man  kocht 
die  durch  kohlensaures  Ammoniak  neutral  gemachte  Losung  einige 
Zeit,  wobei  sich  alles  Eisen  als  Oxydhydrat  abscheidet;  oder  d)  man 
setzt  der  nicht  zu  sauren  Flüssigkeit  essigsaures  Natron  im  Ueber- 
schuss  zu  und  kocht,  wobei  ebenfalls  das  Eisen  sich  vollständig 
ausscheidet;  oder  e)  man  verdampft  nach  Deville  die  salpetersaure 
Losung  beider  zur  Trockne,  glüht  und  zieht  alsdann  den  Glührück- 
stand mit  Salpetersäure  aus,  wobei  sich  das  Eisen  und  etwaige  Thon- 
erde losen,  das  entstandene  Manganhyperoxyd  aber  ungelöst  zu- 
rückbleibt. Doch  lost  sich  im  lelzteren  Falle  meistens  auch  etwas  Mangan 
mit  auf. 


4.  Die  Trennung  und  quantitative  Bestimmung  von  Eisenoxydul 
neben  Eisenoxyd  kann  sowohl  durch  die  schon  oben  beschriebenen, 
die  Quantitäten  des  Oxyds  oder  Oxyduls  angehenden  Methoden  mittelst 
Natriumgoldchlorid  (S.  395,  a),  mittelst  Schwefelwasserstoff  (S.  396,  b),  mit- 
telst Kupfer  (S.  396,  c),  mittelst  der  Titrirmethoden  (S.  397,  1.,  2.  u.  3.), 
als  auch  noch  durch  kohlen  sauren  Baryt  erfolgen,  welcher  nur  das 
Eisenoxyd  als  Oxydhydrat,  dagegen  kein  Oxydul  fällt.  Sie  kann  ferner, 
wenn  beide  Oxyde  im  unlöslichen  Zustande  gegeben  sind,  durch  Glühen 
in  reinem  Wasserstoff  und  Bestimmung  der  dem  Sauerstoffgehalte  beider 
entsprechenden  Gewichtsabnahme  geschehen;  oder  endlich  nach  Bunsen 
dadurch,  dass  man  das  aus  einer  gewogenen  Menge  von  saurem  chrom- 
saurem  Kali  bei  Anvvesenheit  von  Eisenoxydul  in  der  Losung  sich  weniger 
entwickelnde  (weil  Eisenoxydul  oxydirendej  Chlor  durch  Auffangen  in  Jod- 
kalium-LOsung  (vergl.  S.  143)  quantitativ  bestimmt,  und  für  jedes,  weniger 
als  dem  angewendeten  chromsauren  Kali  entspricht,  erhaltene  Aequivalenl 
Jod,  2 Aequiv.  Eisenoxydul  berechnet. 

In  allen  Füllen,  wo  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  zu  bestimmen  ist, 
muss,  wie  schon  oben  S.  377  angedeutet  wui'de,  die  Auflösung  zur  Ver- 
hütung einer  höheren  Oxydation  des  vorliandenen  Eisenoxyduls  in  einer 
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saikM’slollTreien  AtmospliJire  vorgenoinincu  mul  die  nütliige  SorgCall  aii- 
gewiMulet  werden,  dass  nicht  während  des  Ilesliinnuingsverlährens  seihst 
eine  Oxydation  staülinde.  Dass  hei  den  in  Säuren  unlüslichen,  also  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  aurzuschliessenden  Stollen  eine  Bestimmung  der 
relativen  oder  absoluten  Mengen  beider  Oxyde  unmöglich  ist,  liegt  auf 
der  Hand. 


Uran,  U = 59,4. 


Das  Uran  reiht  sich  in  vieHacher  Beziehung  den  beiden  in  dieser  §.  483. 
(iruppe  ahgehandelten  .Metallen,  namentlich  aber  dem  Eisen,  an.  An- 
i dererseits  aber  gleiclit  es  auch  dem  Kobalt  und  verbindet  sich  als  Oxyd 
I so  leiclit  mit  Alkalien,  dass  es  von  denselben  nur  schwer  befreit  wer- 

I 

den  kann. 

Das  Uran  findet  sich  in  der  Natur  nicht  sehr  verbreitet.  Als  Mine- 
, ralien,  in  denen  es  enthalten  ist,  sind  aufzuführen : das  Uranpecherz 
(UO,  U.^03),  Uranocher  (U3O3),  Chalkolith  (CuO,  2 U^Oj,  POg -|- 8aq), 

' Uranit  (Ca 0,  2 U^Og,  POg -|- 8 aq).  Johannit  und  Liebigit  sind 
I schwefelsaures  und  kohlensaures  Uranoxyd,  gemischt  mit  anderen  schwe- 
; felsauren  und  kohlensauren  Salzen. 

Das  Uran  wurde  zuerst  1789  von  Klaproth  als  eigenthiimlicher  §.  484. 
Stolf  erkannt  und  1856  von  Peligot  als  Metallregulus  erhalten,  indem, 
er  Natrium  in  einem  Poi'zellantiegel  mit  trocknem  Chlorkalium  über- 
deckte, darüber  mit  Chlorkalium  gemengtes  Uranchlorür  brachte,  den 
I l*orzellantiegel  in  einem  mit  Kohlenpulver  angefüllten  Thontiegel  ein- 
setzte, verschlossen  erhitzte  und  schliesslich  ^4  Stunde  lang  im  Gebläse- 
ofen im  Ilellrolhglühen  erhielt. 

Das  so  dargestellte,  in  Kügelchen  geschmolzene  Uran  war  etwas  häm- 
I merbar,  nicht  so  hart  als  Stahl.  Es  glich  in  der  Farbe  dem  Eisen  oder 
Nickel,  besass  ein  spec.  Gewicht  von  18,4,  lief  an  der  Luft  bald  gelblich 
- an,  überzog  sich  heim  Erhitzen  unter  lehhaftem  Erglühen  mit  schwarzem 
'Oxyd.  Einer  weniger  heftigen  Hitze  bei  der  Beduction  ausgesetzt,  ist 
'CS  ein  schwarzes  Pulver,  ln  verdünnten  Säuren  ist  es  unter  Wasser- 
' slolfentwicklung  löslich. 


Verbiiuluiigcii  des  Iraus  mit  Sauerstoif  und  Säuren. 


f) 


U ran  0 X y d u 1, 


88,13  U 
1 1,87  0’ 


entsteht  durch  Glühen  des  485. 
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Oxalsäuren  Uranoxyduls,  oder  d(‘s  Uranoxyduloxyds  in  Wassersloffgas, 
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oder  der  Cldoriiran-Vorbiiidimgcüi  iiiil,  Salmiak  ii.  s.  w.  SchwarzbrauiKjs 
krystalliiiiscbtis  Pidvci-,  wclcbes  mir  in  Saljielersiiiire  imler  IJcibrrgaiig 
in  Uraimxyd,  in  concenlrirler  beiss(3r  Scbwdclslime  alicr  als  Oxydul  Ic.s- 
licb  isl.  Es  Avnrdii  IVitber  für  melallisrlics  Uran  gebalten. 

Uranoxydnlbydrat  f.ällt  ans  den  Oxydnl-Salzen  oder  dem  Cbloiilr 
anl  Zusatz  von  Alkalien  mit  rütblicb  brauner  Farbe  nieder  und  wird  durcb 
Kocben  mit  Wasser  scbwarz. 


Salze  lies  Iraiioxydiils. 

§.  486.  Die  Uranoxydul-Salzc  sind  grün  geförbt  und  werden  leicht  böber 
oxydirt. 

1.  Scb  wefelsaures  Uranoxyd  ul  entsteht  durch  Auflösen  von 
Uranoxydul  in  concentrirter  beisser  Schwefelsäure,  oder  von  Uranoxydul- 
bydrat  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  grüne  Lösung  gibt  beim  Ver- 
dunsten prismatische  Krystalle. 

2.  K 0 h 1 e n s a u r e s U r a n o x y d u 1 ist  ein  graugrüner,  in  .Ammoniak- 
Salzen  unlöslicher  Niederschlag.  — 
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§.  487.  b)  Uranoxyd,  U2O3  = entsteht  beim  schwachen  Glü- 

” 100,00 

hen  (bis  300°)  des  Uranoxydhydrats.  Rothes  Pulver,  welches  gegen 
starke  Säuren  sich  als  Basis,  gegen  starke  Basen  als  Säure  verhält,  also 
amphoter  ist.  Wegen  dieses  Doppelcharakters  gelingt  es  nicht,  durch 
Fällen  der  Uranoxyd-Salze  mit  Alkalihydraten  das  reine 

Uranoxydhydrat  zu  erhalten,  indem  dabei  stets  Verbindungen 
des  Oxyds  mit  Kali,  Natron,  Ammoniak  u.  s.  w.  niederfallen.  Eine  dieser 
Verbindungen,  das  gelbe  Uranoxydnatron,  wird  im  Grossen  darge- 
stellt, indem  es  als  eine  der  besten  Farben  für  Schwarz  in  der  Por- j 
zellanmalerei  in  Gebrauch  ist,  und  zur  Herstellung  gelben  Glases  dient. 
Man  erhält  das  reine  Uranoxydhydrat  dadurch,  dass  man  salpetersaures  J 
Uranoxyd  so  lange  erwärmt,  bis  es  in  basisches  Salz  verwandelt  ist,  iind'.| 
dieses  dann  mit  kochendem  Wasser  behandelt.  Dabei  scheidet  sich  dasS 
Oxydhydrat  als  gelbes  Pulver  ab.  J 

Salze  des  Uranoxyils. 

§.  488.  Die  Uran  oxyd-Salze  sind  gelb,  in’s  Grünliche  spielend,  meistens  ^ 
von  sehr  schöner  Farbe.  Sie  röthen  Laemus. 

1.  Schwefelsaures  Uranoxyd  existirt  in  3 verschiedenen  Ver- 
hältnissen: U2O3,  SO3,  ferner  U2O3,  2 SO3  und  U^Og,  3SO3.  Letzteres  ist^ 
das  neutrale  Salz. 
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2.  Uritlel-salpetersaiii'es  IJranoxyd,  JNO5 -|- G a(i,  isl  4SI). 


das  Salz,  welches  gewöhnlich  zuerst  ans  der  Pcchhlcnde  dargeslellt  und 
zur  Gewinnung  der  (Ihrigen  Verhindnngen  verwendet  wird.  Zn  diesem 
Dehide  wird  gepulverte  1‘echhlende  mit  verdOnnler  Salpelerstiiire  behan- 
delt, durch  die  erhaltene  Lüsung  zur  Fällung  von  Glei,  KiijtCer  und  Arsen 
SchwelelwasserstolV  geleitet,  der  entstandene  Niederschlag  ahliltrirt  und 
zur  Trockne  verdamplt.  Der  lUlckstand  wird  mit  Wasser  behandell,  wobei 
Eisenoxyd,  Kobalt-  und  Manganoxyd  ungelöst  bleiben.  Aus  der  erbal- 
tenen  Losung  krystallisirt  nacb  dem  Concenlriren  salpetersaures  Uran- 
oxvd,  welcbes  man  ditrcli  Umkrystallisiren  rein  erbält.  — Rbombiscbe 
Krystalle  von  grüngelber  Farbe. 


Zur  Uimvaiullung  des  Salpetersäuren  Salzes  in  cssigsaures  Uranoxyd, 
welches  zur  quantitativen  Bestimmung  deivPliosphorsäure  dient  (vergl.  S.  205) , wird 
das  salpetersaure  Salz  so  lange  erhitzt,  bis  ein  kleiner  Theil  desselben  reducirt  ist. 

Darauf  wird  der  Rückstand  mit  Essigsäure  erwärmt,  filtrirt  und  zur  Krystallisalion 
gebracht. 

3.  Phospborsaures  Uran ox  yd  kann  als  UgOg,  POg -f- 5 HO  §.  490. 
erhallen  werden,  wenn  Uranoxyd  mit  Phospborsäure  gekocht  und  dann 
über  Scbwefelsäure  verdunstet  wird.  Schon  bei  gelinder  Wärme  ent- 
weicht ein  Theil  des  Wassers,  das  letzte  Atom  aber  erst  bei  der  Roth- 
gliibhitze.  Durch  Wasser  wird  es  in  ein  basischeres  Salz  zerlegt. 

Wii'd  zu  essigsaurem  Uranoxyd  freie  Phosphorsäure  oder  phosphor- 
saures  Natron  (2  N'aO,  HO,  PO.)  gesetzt,  so  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  lufttrocken  2 U^Og,  POg -]- 9 HO,  und  nach  dem  Glühen  = 

2U.,  0,,  PO.  -=  ist.  Enthält  die  Flüssigkeit  ein  Ammoniak- 

^ ^ •*  19,99  POg 
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Salz,  so  ist  der  Niederschlag  ammoniakhaltig.  Er  ist  dann  weissgelb, 
etwas  in’s  Grünliche  spielend,  und  ziemlich  schleimig.  Setzt  man  aber 
einige  Tropfen  Chloroform  hinzu,  so  scheidet  er  sich  leichter  aus  und 
ist  besser  zu  filtriren.  Tn  freier  Essigsäure  ist  er  unlöslich,  ebenso, 
namentlich  heim  Kochen,  in  essigsaurem  Ammoniak.  Auch  dieser  Nieder- 
schlag wird  heim  Glühen  zu  2U2O3,  POg.  Sollte  er  durch  die  Kohle 
des  Papiers,  oder  sonst  ein  Reduclionsmittel  grünlich  geworden  sein,  so 
muss  man  ihn,  mit  etwas  Salpetersäure  befeuchtet,  noch  einmal  glühen, 
bis  er  rein  gelb  ist. 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  auch  das  arsensaure  Uran- 
oxyd. 

Da  diejenigen  Uranoxyd-Salze,  welche  Basis  und  Säure  im  Vcrhält- 
niss  von  1 : 1 enthalten,  die  conslanlesten  und  heslki’ystallisireudcn,  die 
mit  3 Atomen  Säure  aber  viel  schwieriger  zu  erhallen  sind  und  mehr  den 
Charakter  saurer  Salze  darhielen,  so  hat  Peligot  die  jedenfalls  nicht 


gehörig  iH'grllndole  Hypothese  :Mi(g(^stel 


‘lass  LU),  ein  Uadie.-il,  von 
ihm  llranyl  gennnnl,  bilde,  welches  mit  1 Atom  SmierstolL  mid  1 Atom 
Stiiii'e  neiilride  Salze  bilde. 


Das  Uranoxyd  bildet  auch  gern  Doppelsalze,  in  denen  ebenfalls  die 
Stiiire  Zinn  Uranoxyd  im  Verhültniss  1 : [ sieht,  z.  D.  schwelWsanres 
Uranoxydkali:  KaO,  SO3  + U, O3,  SO3  + 2 HO , kohlensanres  Uranoxyd- 
Ammoniak,  die  meistens  sehr  regelmässig  und  leidit  krystallisiren. 


491. 


0 Uranoxydnloxycl,  U,0,  _=  UO,  U.O,  = *1,  niese.. 


100,00 

bildet  sich  heim  stärkeren  Glühen  des  Oxyduls,  des  kohlensanren  Uran- 
oxyd-Ammoniaks, des  Salpetersäuren  Uranoxyds  li.  s.  w.  heim  Zniritt  der 
Luft.  Es  ist  olivengrün  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  Bildung  von  Oxydul-  und  Oxyd-Salz  auf.  Aus  dieser  Lösung 

schlägt  Weingeist  das  Oxydul-Salz  nieder,  während  das  Oxyd-Salz  ^elöst 
bleibt.  ° 

Nach  Peligot  bildet  sich  bei  zu  starkem  Glühen  ein  Oxyduloxvd 
von  der  Formel  2 UO,  U^Og,  welches  schwarz  ist. 


Vcrbiinliiiigen  des  Uraus  mit  Salzbildern  und  Sehwefel. 


Ul  anchlorür,  UCI  — 37  34  entsteht,  wenn  Uranoxydiil  mit 

" 100,(j0~~ 

Kohle  gemengt  in  einem  Chlorgasstrom  erhitzt  wird.  Schwarzgriine, 
oktaedrische,  zerfliessliche  Krystalle,  die  sich,  in  Wasser  gelöst,'’ beim’ 
Kochen  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxydul  zersetzen. 

Wird  dagegen  das  Uranoxydul  ohne  Zusatz  von  Kohle  in  Chlorgas 
erhitzt,  so  entsteht  gelbes  krystallinisclies  zerfliessliches  Ura n oxycli To- 
ri d,  UgO^Cl. 


Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch  durch  Auflösen  von  Uranoxyd 
in  Salzsäure.  Setzt  man  derselben  noch  Kali  oder  Chlorkaliuin  zu,  so 
erhält  man  ein  in  gelben  rhombischen  Tafeln  krystallisirendes  Doppel- 
salz, welches  jedoch  beim  Umkrystallisiren  bei  Mangel  an  freier  Salz- 
säure sich  zersetzt. 

Eine,  namentlich  zu  analytischen  Zwecken  dienende  Auflösung  von  üran- 
chlorür,  erhält  man  nach  Knop  und  Arendt  dadurch,  dass  man  kohlensanres  Uran- 
oxyd-Ammoniak in  viel  Salzsäure  löst  und  die  mit  einigen  Tropfen  Plalinchlorid  ver- 
setzte Lösung  mit  Kupferdrehspähnen  '/»  Stunde  lang  im  Sieden  erliält.  i)Ian  verdünnt 
die  grüne  Lösung,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Kupferchlorür  nach  dem  völligen  Erkalten 
ab,  fällt  den  Rest  des  Kupfers  mit  SchvvefclwasserstofT,  und  dampft  zur  Verjagung 
des  Schwefelwasserstoffs  ein. 


Schwefel  u ra  n. 


US,  kann  nur  durch  unmittelbare  Vereinigung 
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(1er  Elemente  erhalten  werden.  Heim  Ftillen  von  Ui'an-Salzon  mit  Schwe- 
telannnoninm  lallt  ein  Ammoniak  enthaltendes  Sehwefehiran  nieder. 


Analytische  Nachweis niig  mul  Itestiiiiniiiiig  des  Irans. 

Das  Uran  kommt  bei  Untersuchungen  nur  selten  vor,  und  da  die  -191. 
Uranoxydnl-Salze  sich  sowohl  durch  Berührung  mit  Luft,  als  auch  durch 
Salpetersäure  leicht  in  Urauoxyd-Salze  umwaudeln , so  hat  man  cs  mei- 
stcns  mit  diesen  letzteren  zu  Ihun. 

a)  Fixe  Alkalien  und  Ammoniak  gehen  in  deren  Losungen  gelbe, 
in  Ammoniak -Salzen  und  im  Uebcrschnss  der  Fidlnngsrnittel  unlösliche 
Niederschläge. 

b)  K o h 1 e n s a u r e s A m m o n i a k gibt  dagegen  einen  im  U e b e r s c h u s s 
des  Fällungsmittels  le i ch  t lOslich  e n Ni  ed e r scb  la  g,  der  sowohl  durch 
Kochen,  als  auch  durch  Zusatz  von  fixem  Alkali  wieder  gefällt  wird. 

c)  Schwefelammonium  fällt  braunschwarzes,  ammoniakhaltiges 
Sch  we  fehl  ran,  welches  sich  sehr  langsam  absctzt  und  in  allen  Säuren, 
selbst  Essigsäure,  lOslich  ist. 

d)  Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  sauren  und  neutralen  Lösungen 
keine  Fällung.  Dagegen  kann  durch  SchwefelwasserstolTwasser  in  schwach 
sauren,  mit  essigsaurem  Natron  versetzten  Lösungen  bei  gelindem  Er- 
wärmen alles  Uran  als  chokoladefarbiges  Schwefelmetall  gefallt  werden. 

e)  Kohlensaurer  Baryt  schlägt  das  Uranoxyd  schon  in  der  Kälte 
vollständig  nieder.  — Ebenso  fällt  dasselbe,  jedoch  nicht  so  vollständig, 
nieder,  wenn  eine  nicht  zu  saure  Lösung  eines  Uranoxyd-Salzes  im  ver- 
dünnten Zustande  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natron  einige  Zeit 
gekocht  wird. 

1)  Ferrocyankalium  gibt  selbst  in  stark  verdünnten  Lösungen  noch 
eine  sehr  charakteristische  r o t h b r a u ne  Fällung,  die  heller  von  Farbe 
als  die  durch  dasselbe  Reagens  bei  Kupfer  entstehende  Fällung  ist. 

g)  Die  Borax-  oder  Phosphor  salzperle  wird  durch  Uran-Ver- 
bindungen gelb  und  in  der  Reductionsflamme  grünlich  gefärbt. 

Die  (|u  a n ti  ta  ti  ve  Bestimmung  des  Urans  geschieht  meistens  §,  495. 
in  der  Form  des  Uranoxyduloxyds,  zu  welchem  Behufe  es  vorher  durch 
.Ammoniak  gefällt  werden  kann.  Da  jedoch,  im  Falle  fixe  Alkalien 
oder  Erden  in  der  Hüssigkeit  vorhanden  sind,  der  Ammoniak-Nieder- 
schlag stets  etwas  von  diesen  mit  enthält,  so  muss  der  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen  in  einem  WasserstolTgasstrome  geglüht,  dann  mit 
VNasser  extrahirt  und  hierauf  noch  einmal  an  der  Luft  geglüht  werden. 

Von  Magnesia,  M a n g a n 0 x y d u 1 , N i c k e 1 0 x y d u 1 , Eisenoxy- 
dul, Kobaltoxydul  kann  mau  das  Urauoxyd  durch  kohlensauren  Baryt 
trennen.  Vom  Baryt,  der  dasselbe  als  kohlensauren  Uranoxyd-Baryt  nieder- 
schlagt, trennt  man  es  mit  Schwefelsäure. 


■rr. 
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Vom  Eisenoxyd  imd  von  der  Tlionerde  lasst 
trennen  durch  Behandlung  des  mit  Ammoniak  erlialtenen 
mit  tiherschilssigem  kohlensaurem  Ammoniak.  Letzteres 
l'rei  von  doppelt  kohlensanrem  Ammoniak  sein. 


sich  dasselho 
lNieilerscljla«s 
muss  jedoch 


Kobalt,  Co  29,5. 

Bie  Anwendung  der  Kohalterze  zum  Rlaularhen  des  Glaces  und  zur 
Bereitung  der  Smalle  ist  schon  sehr  lange  hekannt.  Brand  stellte  17.33 
zuerst  das  Metall  dar. 

Das  Kobalt  findet  sich  nicht  sehr  verbreitet.  Die  hauptsächlichslen 
Fundorte  sind:  Sachsen,  Böhmen,  Schweden,  Norwegen  und  Hessen. 
Allein  wo  cs  vorkommt,  ist  es  verhältnissmässig  ziemlich  massenhaft.  So 
liefert  z.  B.  Sachsen  über  8000  Centner,  Böhmen  4000  u.  s.  w.  Das 
meiste  findet  sich  als  Speissk obalt  (CoAs^),  als  Erdkobalt  (CoÜ, 
2 Mn 0^ 4 HO),  als  Glanzkobalt  (CoAs^  + CoSj;  seltner  als  Li n- 
n6it  (CoS,  Co^Sg),  Kobaltvitriol  und  Kobaltbliithe  (3CoO  AsO 
-f-  8 HO).  ’ ‘ ^ 

Nach  Mazade  und  Henry  sollen  Kobalt  und  Nickel  im  Mineral- 
wasser von  Neyrac  (Dep.  d’Ardöche)  enthalten  sein. 

Die  Darstellung  des  Metalls  geschieht  durch  Glühen  des  Kobalt- 
oxyds mit  Kohle  oder  im  Wasserstuffgasstrome,  oder  durch  Glühen  des 
Oxalsäuren  Kobaltoxyduls.  In  allen  Fällen  ist  es  nöthig,  dasselbe  einer 
heftigen  Glühhitze  auszuselzen,  indem  es  sonst  sehr  pyrophorisch  ist.  — 
Bei  sehr  hohen  Temperaturen  kann  es  aus  dem  oxalsauren  Salze  durch 
Schmelzen  im  Kalktiegel  als  Regulus  erhalten  werden  (Deville). 

Tm  zusammenhängenden  geschmolzenen  Zustande  ist  es  nach  De- 
ville sehr  ductil  und  fast  noch  einmal  so  zäh  als  Eisen.  Es  ist  äusserst 
strengflüssig,  röthlichgrau , von  starkem  Metallglanz,  sehr  hart  und  von 
8,5  spec.  Gewicht.  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  es  schwer,  Sal- 
petersäure aber  rasch  auf. 


Verbindungen  des  Kobalts  mit  SaiierstotF. 

Kobaltoxydul,  Co 0, 
Kobaltoxyd,  CO2O3, 

K 0 b a 1 1 0 X y d u 1 0 X y d , C03  0^, 
Kobaltsänre  (?),  CO3O3. 

a)  Kobaltoxydul,  CoO  = '^^,67  Co 

21,33  0’ 
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früher  Kohalloxyd 
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iiaiiiil,  hihlel  sicli  lu>iin  AiilKisen  des  Metalls  oder  seiner  Verhindiuigen 

i!  in  Sttiiren,  indem  es  gleich  dein  Eisenoxydiil  die  hanptsüclilichste  S:dz- 
hiisis  ist.  Ans  diesen  Losungen  Rillen,  wenn  sie  frei  von  Arsen  n.  s.  w. 
sind,  Alkalien  heim  Koehen  alkalihidliges  Ko  ha  1 tox  yd  n I h y d r a t von 
lüsenrolher  Farbe,  während  in  der  Kälte  durch  dieselhen  hlane,  an  der  Lull 
durch  SanerstolTanrnahme  grün  werdende  basisch  c Oxydnl-Salze  gelallt 
«werden.  — Durch  Cilühen  des  Kohaltoxydulhydrats  oder  des  kohlensanren 
s Kobaltoxyduls  wird  das  reine  Kohaltoxydnl  als  olivengrilnes,  in  Säuren 
»leich  seinem  Hydrate  leicht  lösliches  Pulver  erhalten.  — Genlh  hat 
dasselbe  in  der  Form  schwarzer  glänzender  mikroskopischer  Oktaeder 
erhallen. 

Wird  das  Kohaltoxydnl  bei  Zutritt  der  Luft  oder  in  Sanerslofi’  er- 
iliilzt,  so  entsteht  ein,  je  nach  der  Hohe  der  Temperatur,  verschieden 
f zuscimmengesctzles  Oxyduloxyd,  welches  bei  geringerer  Erhitzung  aus 
1C03O,,  bei  stärkerer  aber  aus  CogO.  besteht.  Es  kann  daher  das  Kobalt 
1 nicht  durch  Glühen  seiner  Niederschläge  und  Wiegen  bestimmt  weiden, 
1 wenn  das  Glüben  nicht  in  WasserstoOgas  geschah. 


Salze  des  Kobnltoxydiils. 

Die  K obal  tox y d n 1-S alze  sind  im  aufgelösten  Zustande,  oder  §.  498. 
wenn  sie  Krystallwasser  enthalten,  von  rolber,  im  wasserfreien  Zustande 
von  blauer  Farbe.  Mit  Ausnahme  des  Schwefelsäuren,  borsauren,  kiesel- 
sauren  und  pbosphorsauren  Salzes  werden  die  übrigen  sämmtlicb  durch 
iTilühen  zersetzt.  — Ganz  eigenlhümliche  Verbindungen  geben  sowohl  die 
Kobaltoxvdul -Salze  als  auch  das  Koballchlorür  ein,  wenn  sie  mit  Am- 
iJioniak-Salzen  und  überschüssigem  Ammoniak,  in  welchem  letzteren  sie 
oei  Anwesenheit  von  Ammoniak-Salzen  löslich  sind,  Zusammenkommen. 

Durch  Einwii’kung  der  Luft  ändern  sie  sich  allmählig  in  ihrer  F’arbe 

I. nid  Zusammensetzung.  Fremy  bat  dieselben  näher  untersuebt,  und  in 
Folge  dessen  folgende  5 Deihen  unterschieden: 

1.  A in m 0 n i a kko ha  1 toxy d u 1-Sa  1 z e = CoO-j- lAeipSäure-j-llNIIg, 

2.  0 X y k 0 b a 1 1 i a k - S a 1 z e =2  (C0O2  + Säure)  -f-  5 NU3, 

3.  L u teo  k oha  I ti  ak-Sal ze  = Co^Og,  3 Säure -|- 

4.  Fnscokobal  tiak-Salze  — Co^Og,  2 Säure -|- 4 NII3, 

5.  Doseokobal tiak-Salze  = Co^Og,  3 Säure -1- 5 NII3. 

Dass  in  gleicher  Art  auch  Chlor- Verbindungen,  z.  B.  Co  CI -f- 3 Nllg, 

COgGlg,  6MI3  n.  s.  w.,  existiren,  versiebt  sich  von  selbst.  Die  schwefel- 
sauren  und  sal[)elersauren  Salze  besitzen  zum  Tbeil  auch  noch  2 bis  4 
Vefjuiv.  110, 

Wellzieir  nimmt  für  diese  Koballammoniak- Wu’bindungen  Ani- 
‘ noninm-Mideküh*  an,  in  welchen  Wasserstolf  sowohl  durch  Nllj,  als 
i hin  h Go  subslitnii’t  werden  kOnne,  und  wovon  sich  Iheils  ein  Molekül 


mit  I Aeqiiiv.  0 od(3r  CI,  llicils  2 Moleküle  mit  Ij  0 oder  CI, 

2 IMoleküle  mit  4 0 verbinden.  Folgende  Tabelle  gibt  darüber  Aul- 
seblnss : 

,'iil 

G c w ü li  n 1.  s c b w c f e 1 s a 11  r c s A m m o n i ii  m o x y d ; i\ 


II 


II 

(II 


0,  so., 


J . S c li  w e f e 1 s a u r e s A ni  m 0 n i a k k 0 b a 1 1 0 X y d u 1 : N I >0,  SO. , 

IAH, 

jCo  _ 


N 


2.  Scbvvefelsaures  Oxykobaltiak: 


II 
II 

MI, 
,Co 

fH 

JMI. 

]m, 

|Co 

fH 


0„  2 SO, 


3.  S c h vv  e f e I s a 11  r e s L u t e o k o b a 1 1 i a k : 


2(1N 


„IN'I. 


NH, 

(co  V 

fll  \ 


O3,  3 SO3, 


4.  Schwefel  saures  Fuscokobaltiak 


O3, 2SO3, 


ico  / 


5.  Schwefelsaures  Roseokobaltiak: 


O3,  3SO3 


iMI, 

Co 

(H 

llMI, 

|Co  , 

Jene  Ammonium -Moleküle,  welche  nur  ein  NH,  an  der  Stelle  von 
"Wasserstoff  enthalten,  nennt  Weltzicn  Animonium-RobaltamniO' 
n i u m -Mol ek  ii  1 e ; jene,  welche  zwei  NH^  substituirt  enthalten,  z.  B. 
die  Luteokobaltiak-Salze,  nennt  er  D i a m m 0 n i u m k 0 b a 1 1 a m in  0 n i n ni- 
31 0 1 e k ü 1 e.  Neuesiens  sind  von  G i b b s und  G e n t h sogar  noch  zweierlei 
Roscokobalt-Salze  unterschieden  worden.  Die  neutralen  Sauerstoff-Salze 


(lersolluMi,  W(‘ldie  nur  2 Ao([tiiv.  S-’iiirc  enllialten,  nennen  sie  Piirpnreo- 
kobalt-Salze. 

^^illel•  auf  diese  \’erl)indimgen  cinziigelicn,  geslallet  der  Zweck  dieses 
lUiclies  niclit. 

Unter  den  Kobaltoxydid-Salzen  sind  zn  nennen: 

1.  Sc li  wefe Is a II  res  K ol) a 1 to X y (1  nl : CoO,  SO3 -f- 7 Il(),  naliir- 
licli  als  Koballvitriid  vorkoininend  (Bieber  in  Hessen),  krystallisirt  in 
rolben,  scbielen  rboinbiscben  Prismen,  verbindet  sich  leicht  mit  scbwelel- 
saiiren  Alkalien  zu  Doppelsalzen. 

2.  Iv ob le n sa  11  res  ' Iv 0 b a 1 to  X y d iil  fällt  ans  den  Losungen  der 

Kobaltoxydul-Salze  auf  Zusatz  von  koblensaurem  Natron  oder  Kali  als 
liasiscbes  Salz  von  der  Zusammensetzung  5 CoO,  4 CO.^  3 HO  nieder. 

3.  S a 1 p e t e r s a u r e s K 0 b a 1 1 0 x y d n 1 , CoO,  NO^  6 HO.  Zer- 

tliessliche  rotbe  Krystalle,  die  durch  Erhitzen  die  Säure  nebst  dem  Wasser 
verlieren  und  zu  Co^Og  oder  CO3O,  werden.  Eine  Annosiing  des  sal- 
jietersauren  Kobaltoxyduls  ist  in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung 

i von  Tboncrde,  Titansäiire  und  Zink  in  Anwendung. 

4.  Kieselsaures  K ob al  t ox  y d u 1,  CoO,  2Si03,  bildet  in  Ver- 
ifbindiing  mit  KaO,  2 Si  O3  die  schöne  blaue,  unter  dem  Namen  S malte 
■ bekannte  Verbindung,  welche  im  Grossen  dargestellt  wird  durch  Rösten 

von  Kobalterzen  (Zafler)  und  Ziisammenscbmelzen  mit  Glasmasse.  Nickel 
und  .Arsen,  die  stets  in  den  Erzen  neben  Kobalt  vorhanden  sind,  schei- 
len  sich  als  Metallregulus  aus,  und  die  noch  heiss  in  Wasser  geworfene 
'Glasmasse  wird  hierauf  gepocht  und  geschlämmt  (Königsblau,  Eschel, 
treu  blau).  Das  käufliche  Product  ist  in  der  Regel  noch  arsenhaltig. 

5.  T b 0 n e !■  (1  e - K 0 1)  a 1 1 0 X y d u 1 , CoO,  AI3O3,  auch  K 0 b a 1 1 - ü 1 1 r a- 
narin  oder  Thenard’s  Blau  genannt,  wird  gewöhnlich  dadurch  er- 

Kirialten,  dass  eine  Kobaltoxydulsalzlösung  mit  Alaunlösung  gemischt,  durch 
.tvoblensaures  Natron  gefällt,  ausgewaschen  und  geglüht  wird.  Je  mehr 
\Kobaltoxydul  darin  ist,  desto  tiefer  ist  die  Farbe.  Anwesenheit  von  etwas 
Ursensäure  oder  Phosphorsäure  erhöht  die  Schönheit  der  Farbe. 


b)  Kübaltoxyd,  00.303  = 


71,09  Co 
28,91  0 ’ 


kann  wasserfrei  erhalten  §.  499. 


100,00 

'werden,  wenn  salpetersaures  Kobaltoxydul  einer  nicht  zu  starken  Gliih- 
ibilze  ausgesetzt  wird.  Braunschwarzes  Pulver.  Als  Hydrat,  CO2O3, 

• 3 HO,  erhält  man  cs  durch  Behandeln  des  Kobaltoxydulhydrats,  nament- 
liicb  in  alkalischen  oder  schwach  sauren  Flüssigkeiten,  mit  Chlor;  oder 
»wenn  neutrale  Kobaltoxydul-Salze  mit  iintcrcblorigsauren  Salzen  verselzt 
werden.  Es  fällt  als  diinkelbraiinscbwarzes  Pulver  nieder,  welches  durch 
'dlebandeln  mit  Säiii'en,  namentlich  beim  Erwärmen,  gleich  den  Hy|)er- 
oxyden,  entweder  Sauerstolf  oder  Chlor  (mtwickelt,  und  dabei  in  Oxydulsalz 
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oder  Cddonlr  mngcwaiidell,  wird.  Mil  Siiiiren  in  der  K/ilte  I»eliande|( 
löst  es  sich  mit  hraiiner  Farbe  aid'. 

Die  inshesondere  (Cir  analytische  Chemie  wichtigste  Verbindung  des 
Kol)altoxyds  ist 

4?.  500.  das  s a 1 p e t r i g s a u r e K o h a 1 1 o x y d k a 1 i , Co,  0,,  3 Ka  0,  5 NO  , 
2 110  = 17,54  p.  C.  Kohaltoxydnl  oder  13,84  p.  C.  Kobalt. Diese,’ 
namentlich  lilr  die  Trennung  des  Kobalts  von  anderen  Metallen’, 
und  seihst  von  Nickel  wichtige,  auch  zur  quantitativen  Destimmimg  ge- 
eignete Verbindung  entsteht,  wenn  zu  einer  Kohaltoxydnlsalzlüsiing  s”al- 
petiigsaures  Kali  in  hinreichender  Menge,  dann  Essigsaui’e  bis  zur  stark 
sauren  Reaclion  gesetzt  und  die  Mischung  massig  waian  gestellt  wird. 
Es  scheidet  sich  dann  selbst  aus  verdilnnten  Eüsungen  nach  längerem 
Stehen  alles  Kobalt  als  gelber  krystallinischer  Niedei’schlag  aus.  Dieser 
Niederschlag  ist  in  reinem  Wasser  wohl  etwas  löslich,  nicht  dagegen  in 
einem  Wasser,  welches  Salze,  namentlich  essigsaures  Kali,  enthält.  Eben- 
so ist  er  unlöslich  in  Weingeist.  — Kaustisches  Natron  oder  Baryt  .schei- 
den aus  demselben  Kobaltoxydhydrat  ab.  Reim  Glühen  desselbep  entsteht 
alkalihaltiges  Kobaltoxyduloxyd. 


§.501.  cj  Kobaltoxyduloxyd,  Co„0.  = CoO  4- Co  0 ^ 

" “ -T-  2 3 26,23  0 

100,00, 

wird  in  der  Form  kleiner,  grauschwarzer,  metallglänzender  Oktaeder  er- 
halten, wenn  eine  salmiakhaltige,  ammoniakalische  Lösung  von  oxalsaurem 
Kübaltoxydul  verdampft,  an  der  Luft  geglüht  und  der  Rückstand  mit 
kochender  concentrirter  Salzsäure  behandelt  wird,  worin  er  nur  theil- 
weise,  unter  Chlorentwicklung,  löslich  ist.  Die  dabei  zurückbleibenden 
grauschwarzen  Oktaeder  von  CO3O,  sind  spröde,  nicht  magnetisch,  in 
kochender  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  unlöslich,  aber  voll- 
ständig löslich  in  schmelzendem  zweifach  schwefelsaurem  Natron.  Auch 
beim  Glühen  von  trocknem  Koballchlorür  in  einem  Strome  trockner  Luft, 
oder  in  Sauerstofl’,  oder  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Kobaltoxyd, 
oder  Kobaltchlorür  mit  Salmiak  in  trocknem  Sauerstoff  entsteht  bei  ge- 
höriger Hitze  dieselbe  krystallinische  Verbindung.  War  die  Hitze  nicht 
gross  genug,  oder  war  Wasserdamjjf  zugegen,  so  hinterbleibt  die  amorphe 
Verbindung,  oder  auch  Kobaltoxydul.  Auch  beim  starken  Glühen  von 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  entsteht  das  Kobaltoxydiiloxyd. 

§.502.  dj  Kobaltsäure  (?),  Co^O^.  Beim  Schmelzen  von  Kobaltoxydcn 
mit  Aetzalkalien  bei  Zutritt  der  Luft,  oder  beim  Schmelzen  derselben  mit 
chlorsauren  oder  Salpetersäuren  Alkalien  soll  sich  nach  Schwarzen- 
berg und  Mayer  die  Verbindung  CO3O5  bilden.  Nach  dem  Einträgen 
von  Kobaltoxyduloxyd  in  schmelzendes  Kalihydrat  bilden  sich  die  Kry- 
stalle  der  kobaltsauren  Verbindung  alsbald  in  der  geschmolzenen  Ma.ssc 
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mul  sinki'ii  alliniililig  mif  doii  Jldclen  des  Tiegels.  Diese  Krystalle  ver- 
; liereu  diireli  ^^’^^selle^,  oder  sclmeller  diireli  Kochen  mit  Wasser  ilii’en 
I Kali-Gehalt  grössteiitheils,  sind  also  sehr  nnhesUindig. 


Huloidc  mul  Seinvcfelverbimliiiigeii  des  Kobalts. 

Koballchl  or  iir,  Co  CI  = rÜ’Ü?  durch  Erhitzen  von  503. 

5.C01  CI 

100,00 

Kohall  in  Chlorgas  wasserfrei  als  eine  violette,  snhliinirhare  Masse  er- 
hallen. Wasserhaltig  z.  D.  ans  der  Anllosnng  von  Kobaltoxydul  in 
Salzstiiire  dargeslellt,  bildet  es  nach  dem  Abdamj)l'en  rothe  Krystalle  mit 
C Aequiv.  Krystalhvasser , die  durch  stärkeres  Erhitzen  ihren  Wasser- 
gehalt grüsstenlheils  verlieren  und  blau  werden.  Die  gleiche  Erschei- 
nung zeigt  auch  die  auf  Papier  eingelrocknele  Lösung  in  der  Wärme. 

Beim  Liegen  an  feuchter  Luft  wird  wieder  so  viel  Wasser  angezogen, 
dass  die  blaue  Farbe  in  Blassroth  iibei’geht  (sympathetische  Dinte). 

Dieselbe  blaue  Färbung  bewirkt  auch  durch  Wasserentziehung  in  con- 
centrirten  I.ösungen  der  Zusatz  von  concentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 

R4  8^  To 

Einfach  Schwefelkobalt,  CoS  = ^ Zusatz  §.  504. 

00, 1 / ö 

100,00 

von  Schwefelammonium  aus  den  Lösungen  der  Kobaltoxydulsalze  als 
wasserhaltiger,  schwai'zer,  in  verdünnten  kalten  Säuren  schwer  löslicher 
Niederschlag.  — Wasserfrei  erhält  man  es  durch  Zusammenschmelzen 
der  beiden  Bestandlheile  als  metallglänzende  Masse. 

Anderthalb  S ch  w efe  1 ko  ba  1 1 , Co^Sg,  und 

Doppelt  Schwefelkobalt,  CoSg,  kommen,  wie  schon  oben  ge- 
sagt wurde,  im  Mineralreich  vor  und  können  nach  Arfvedson  und 
Setter herg  auch  künstlich  dargestellt  werden. 

Doppelt  Arsen  ko  halt,  CoAsg,  ist  der  Speisskobalt,  und  neben 
C0S2  Bestandlheil  des  Glanzkoballs. 

Zur  Darstellung  reiner  Koballsalze  wählt  man  entweder  den  §.  505. 
krystallisirten  Glanzkohali,  oder  den  Zaffer  u.  s.  w. 

1.  IS’ach  Li e big  kann  die  Aiifschliessung  durch  Schmelzen  mit 
3 Theilen  doi)pelt  schwefelsaurem  Kali  geschehen.  Sollte  das  Erz  nur 
wenig  Eisen  enthalten,  so  setzt  man  demselben  etwas  Eisenvitriol  und 
Salpeter  zu.  Man  schmilzt  so  lange,  his  keine  Dämpfe  von  Schwefel- 
.säure  mehr  entweichen.  Eisen  und  Nickel  hleihen  dahei  als  in  Wasser 
unlöslich  zurück,  während  das  Kobalt  als  scbwcfelsaures  Salz  sich  löst. 

2.  Man  sfhmilzt  die  gepulverte  Masse  mit  1 Theil  Schwefel  und 
3 Theilen  kohlensaurem  Kali,  oder  mit  1 Theil  kohlensaurem  und  3 


Theilon  salpelersaiircni  Natron,  zieht  das  gehihlete  SchweCelai-sen  nehsi 
Schwefelkaliiim,  oder  das  arseiisaiire  Natron  mit  Wasser  ans,  und  löst 
die  in  Wasser  unlüsliclien  Sulhirete  des  Eisens,  KoliaKs  und  Nickels 
oder  bei  Anwendung  von  salpetersanrein  Natron  die  gebildeten  Oxyde 
in  salpeterslinrebaltigcr  Scbwelelsüiire,  oder  im  letzteren  Falle  in  Salz- 
stinre.  — Man  priil't  mm  eine  Probe  der  Anllüsung,  ob  Scbwefehvasser- 


stoir  in  derselben  eine  Fällung  erzeugt,  und  leitet,  wenn  dies  der  Fall 
ist,  so  lange  Scbwclelwasserstoff  durcb  die  Lösung,  als  dadurch  noch 
Ausscheidung  stalUindet. 

Nach  dieser  Bebaudlung  mit  ScbwefelwasserstoU’  muss  das  Eisen 
Mieder  vollständig  in  Oxyd  oder  Chlorid  verwandelt  und  daher  die  Lösum^ 
mit  cblorsaurcm  Kali  oder  Salpetersäure  gekocht  werden.  Ist  dieses  ge- 
schehen und  das  übei'schussigc  Chlor  durch  Kochen  entfernt,  dann  neu- 
tralisirt  man  die  Lösung  nahezu  mit  kohlensaurem  Natron,  setzt  noch 
etwas  essigsaures  Natron  zu  und  kocht.  Dadurch  wird,  im  Falle  die 
Lösung  nicht  zu  concentidrt  ist,  alles  Eisenoxyd  als  basisches  Salz  ge- 
fällt, während  Kobalt  und  Nickel  gelöst  bleiben. 

Die  vollständige  Trennung  dieser  beiden  letzteren  ist  eine 
schwierige  Aufgabe,  und  wird  namentlich  noch  schwerer,  wenn  Maugan 
zugegen  ist. 

a)  Nach  Laugier  werden  Kobalt  und  Nickel  als  Oxydhydrate  oder 
kohlensaure  Salze  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Oxalsäure  behandelt. 
Ist  noch  Eisenoxyd  zugegen,  so  löst  sich  dieses  auf,  w-ährend  Kobalt 
und  Nickel  als  oxalsaure  Salze  ungelöst  bleiben.  Behandelt  man  diese 
unlöslichen  oxalsauren  Salze  mit  Ammoniak,  so  lösen  sich  beide  auf, 
während  etwaiges  Manganoxydul  ungelöst  bleibt.  Aus  der  der  Selbst- 
verdunstung überlassenen  Lösung  krystallisirt  zuerst  oxalsaures  Nickel- 
oxydul-Ammoniak, mit  wenig  Kobaltsalz  gemengt,  in  hlaugrünen  Krusten 


heraus,  während  die  mehr  und  mehr  sich  roth  färbende  Mutterlau'’-e  das 
Kobaltsalz  allein  in  Auflösung  behält.  Durch  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Glühen,  oder  Kochen  der  Lösung  mit  Kalihydrat  wird  Kohaltoxydul- 
oxyd  rein  erhalten. 

b)  Noch  bessere  Besultate  erhält  man  nach  der  Methode  von  H.  Bose. 
Man  leitet  durch  die  verdünnte  s'alzsaure.  Lösung  der  Oxyde  des  Ko- 
balts und  Nickels  so  lange  Chloi'gas,  bis  die  Flüssigkeit  damit  vollständig 
gesättigt  ist.  Dieses  geschieht  am  besten  in  einer  grossen  verschliess- 
baren  Flasche.  Man  setzt  hierauf  so  lange  geschlämmten  kohlensauren 
Baryt  zu,  bis  kein  Entweichen  von  Kohlensäure  mehr  stattfmdet.  Es 
schlägt  sich  nun  mit  dem  Ueberschuss  des  kohlensauren  Baryts  alles 
vorhandene  Kobalt  als  Kobaltoxydhydrat  nieder.  Mährend  das  Nickel,  als 
Chlorür,  neben  dem  entstandenen  Chlorbaryum  gelöst  bleibt.  Wie  man 
sieht,  beruht  diese  Trennung  darauf,  dass  durch  Chlor  das  Kobalt  in 
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t)xy<i,  verwamltll  mul  dami  gleich  dem  Eisenoxyd,  Manganoxyd 

f!  ;ii.  s.  w.  durch  kohlensaiiren  Baryt  gePcillt  wird,  während  sich  das  Nickel 
unter  Ldeicheu  Verlu’iltuisseu  nicht  höher  ovdirl,  daher  auch  nicht  nieder- 
|. geschlagen  wird.  Sollte  nach  J2stündigem  ruhigem  Stehen  die  Flüssig- 
’.keit  noch  eine  schwach  röthliche  Ftirhimg  anstatt  der  rein  grünen  des 
;\Nickelsalzes  darhieten,  so  ist  noch  nicht  alles  Kohalt  gelällt,  und  man 
kkann,  um  neben  vollständiger  Fällung  des  Kobalts  auch  zugleich  reines 
'Nickelsalz  zn  erhalten,  nach  vorausgegangenein  Zusatz  von  Salzsäure  das 
il  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  vom  Kohalt-  und  Baryt -Niederschlag  ab- 
.gegossene  Flüssigkeit  wiederholen,  und  hieiauf  abermals  mit  kohlen- 
«;.aurem  Baryt  lallen. 

Biese  Methode  der  Trennung  lässt  sich  hei  einiger  Sorgfalt  auch 
zur  quantitativen  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  anwenden. 

c)  Auch  durch  Bildung  des  oben  beschriebenen  salpetrigsauren 
IKohaltoxyd-Kali’s  kann  reines  nickelfreies  Kobalt-Salz  erhalten  werden, 
>nnd  dieses  dazu  dienen,  die  übrigen  Verbindungen  des  Kobalts  dar- 
/zustellen. 

d)  Endlich  kann  auch  noch  die  beim  Nickel  näber  zu  beschreibende 
'Methode  der  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  mittelst  Cyankalium  .\n~ 
'Wendung  finden. 


Analytische  Nachweisung^  Bestimmung  und  Trennung  des  Kobalts. 

Wie  schon  oben  angedeutet  wurde,  kommt  das  Kobalt  im  reinen  §.  506. 
/Zustande  in  der  Natur  nicht  vor,  sondern  stets  in  Verbindung  mit  Arsen, 
>Schwefel,  Nickel,  Eisen  u.  s.  w.  Die  bei  den  Kobalterzen  erzielten  Auf- 
llüsungen  durch  Säuren  werden  daher  auch  in  der  Regel  die  nachfolgend 
i.geschilderten  Reactionen  reiner  Kobaltsalze  nicht  vollständig  darbieten. 

IDoch  können  diese  Reactionen  eineslheils  dazu  dienen,  Kobalt  überhaupt 
aaks  anwesend  zu  diagnosliciren , anderntheils  die  Reinheit  der  Salze  zu 
[prüfen.  Die  Salze  des  Kobalts  werden  mit  Ausnahme  des  schwefelsauren 
IKohaltoxyduls  schon  durch  schwaches  Glühen  zersetzt. 

Nebst  der  schon  erwähnten  Eigenschaft  der  Kobaltsalze,  im  wasser- 
flialtigen  und  aufgelösten  Zustande  rothe,  im  wasserfreien  aber  blaue  Fär- 
ibnng  zu  zeigen,  erkennt  man  dieselben  in  Lösungen: 

a)  durch  Schwefelwasserstoff,  welcher  sie  nur  in  essigsaurer 
•oder  in  alkalischer,  also  mit  Ammoniak  versetzter  Lösung  vollständig, 
iin  neutralen  Lösungen  dagegen  nur  unvollständig,  in  sauren  aber  gar 
I nicht  fällt,  wenn  die  Säure  eine  anorganische  ist; 

h)  durch  Sch  we  fei  a m m 0 n i u rn ; dieses  gibt  schwarzes  wasser- 
haltiges Kohaltsulfür,  CoS,  welches  sich  hei  Zutritt  der  Luft  allmählig 
oxydirt  und  dann  in  Wasser  theilweise  löst.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
überschüssigem  Schwefelammoninm,  schwer  löslich  in  kalter  verdünnter 


§.  507. 


4I() 


Salzsäure,  Sdi\ve(elsäiirc  mul  Essii-süure,  abei-  leicht  löslich,  iiamenllich 
heim  Erw’inneii,  in  Königswassei’. 

c)  Das  Verhallen  gegen  reine  mul  kohlensaure  Alkalien  mul  nanieiil- 
lich  gegen  Ammoniak  mul  Ammoniak-Salze  geht  schon  aus  dem 
ohen  Gesagten  hervor  (S.  -109  mul  411), 

d)  Phosphorsaure  mul  arsensaure  Alkalien  gehen  in  neutralen 
Losungen  helli-othe,  in  Säuren  lösliche  Niederschläge,  von  denen  die 
ersteren  in  ilherscliüssigem  Ammoniak  vollsländig  sich  lösen.  Wird  reines 
phosphorsaures  Kohaltoxydul,  in  wenig  Salzsäure  gelöst,  mit  üherschüs- 
sigem  essigsaurem  Natron  versetzt,  so  entsteht  weder  in  der  Kälte,  noch 
heim  gelinden  Erwärmen  eine  Ausscheidung.  (Unterschied  von  Nickel.) 

e)  Sali) etrigsau res  Kali  mit  Essigsäure  oder  verdünnter  Sal- 
petersäure gibt  die  ohen  S.  412  beschriebene  Fällung. 

fj  Ferrocya  nka  liu  m gibt  grünes  Ferrocyankohalt. 

g)  Ferridcyankalium;  hraunrotlies  Ferridcyankohalt. 

h)  Cyankalium  schlägt  bräunlich  gelbes  Kohaltcyanür , CoCy, 
nieder.  Dieselbe  Fällung  wird  in  essigsaurem  Kobaltoxydul  auch  durch 
freie  Blausäure  hervorgebracht.  Ein  Ueberschuss  von  Cyankalium  löst 
den  Niederschlag  durch  Bildung  von  CoCy-|-KaCy  wieder  zur  farb- 
losen Flüssigkeit  auf.  Säuren  fällen  daraus  das  Cyaukobalt  wieder.  Wird 
dagegen  die  Lösung,  mit  einem  grösseren  Ueberschuss  von  Cyankalium 
versetzt,  abgedampft,  oder  hei  überschüssigem  Cyankalium  mit  wenig  Salz- 
säure gekocht,  also  freie  Blausäure  in  der  Flüssigkeit  gebildet,  so  gehl 
alles  Kobalt  in  sogenanntes  Kobaltidcya  nkalium  (Co^Cy^,  Kog)  über, 
welches  mit  Salzsäure  keine  Fällung  mehr  gibt,  indem  Säuren  aus  dem- 
selben kein  Kohaltcyanür  ausscheiden. 

2 Co  Cy  -)-  3 Ka  Cy  -J-  H Cy  = Co^  Cyg,  Ka^  -|-  H. 

Wirkt  Sauerstoff  der  Luft  auf  die  Flüssigkeit  ein,  so  wird  kein  II 
frei,  sondern  HO  gebildet.  Da  Nickel  sich  nicht  in  gleicher  Weise  gegen 
Cyankalium  verhält,  so  bietet  sich,  wie  dort  näher  gezeigt  werden  wird, 
damit  ein  Mittel  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  dar. 

i)  Kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Kobaltoxydul-Salze,  wenigstens 
in  der  Kälte,  nicht,  wohl  aber,  wie  schon  ohen  S.  415  gezeigt  wurde, 
das  Kobaltoxyd. 

k)  Sämmtliche  Kobaltverbindungen  ertheilen  der  Boraxperle  vor 
dem  Löthrohr  eine  sehr  schöne  blaue  Färbung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wurde  das  Kobalt  seither  ge- 
wöhnlich als  Oxydulbydrat  durch  Kochen  mit  idjerschüssigein  Alkali 
gefällt,  wobei  manchmal  die  Fällung  als  Sclnvefelkobalt  vorausging. 

Das  gefällte  Oxydulhydrat  ist  al)er,  wie  Fremy  gezeigt  hat,  stets 
al  ka  1 i h al  ti  g,  und  kann  daher  weder  durch  blosses  Glühen,  wobei  es 
unter  Zutritt  der  Luit  in  Oxyduloxyd  von  veränderlicher  Zusaininensetzuiq 
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noi'Ii  (liircli  Uediu  lion  im  WjisscM’sloirslroinc,  wobei  es  zu  Me- 
lall  wird,  ein  reines,  zum  ^^’i(‘‘•en  geeioneh's  l’r.iparat  lielern.  Es  ist  da- 
her linier  allen  l’mstiinden  rlUldich,  das  gelallle  Oxydliydrat  noch  ein- 
mal in  Sehwerelkohall  mnznwandeln,  als  solches  ahzidillriren , aiiszn- 
waschen  , und  dieses  nun  erst  in  sch  wc Tel sa  u res  Kohalloxydul 
oder  in  Kohaltchlorür  zu  vei'wandeln.  Ersicres  kann  nach  dem  Ah- 
damplen  und  Glühen  gewogen  mul  nach  dem  Wiegen  noch  dessen  Sclnve- 
relsäure-Gehalt  zur  Conlrolc  hestimml  werden.  Das  Kohallchlorür  wird 
durch  heiliges  Glühen  im  WasscrslolTslrom  redneirt  und  als  Midall  ge- 


wogen. 


Einlacher  ist  es,  das  Kohalt  in  der  oben  S.  412  heschrichenen  Weise 
in  salpetrigsaures  Kohaltoxydkali  üherzuführen,  das  nach  12  bis 
*24  Slimden  abgeschiedene  gelbe  Salz  anl‘  einem  gewogenen  Filler  zu 
i^sammeln,  mit  einer  1 Oprocenligen  wässrigen  Lüsnng  von  essigsaurem 
ilKali,  und  schliesslich  mit  Weingeist  von  80  p.  C.  ausziiwaschen , hei 
j 100°  C.  zu  trocknen  und  zu  wiegen. 

Die  Treu n u n g des  Kobalts  v o n de n A 1 k a 1 i e n und  a 1 k a 1 i s c h e n 
lErden  geschieht  am  besten  durch  Fällung  mit  Schwefelammonium, 
’A\(d)ei  das  über  die  Oxydirharkeit  des  wasserhaltigen  Schwefelkohalts  oben 
iGesagte  zu  berücksiebtigen , daber  rasch  zu  filtriren,  und  mit  schwefel- 
•ammoninmballigem  Wasser  auszuwaseben  ist. 

Von  Tlionerde,  Eisenoxyd  und  Manganoxydul  trennt  man 
• das  Kobaltoxydul 

•*  « 

a)  durch  Niederschlagen  der  lieiden  ersteren  aus  der  schwach  salz- 

>sauren  Lösung  mit  k o h len  sa  u i’e  m Baryt.  Wegen  der  Neigung  des 
IKohaltoxydiils  und  Manganoxyduls,  sich  diirch  Zutritt  der  Luft  hoher 
7ZU  oxydiren  und  dann  ebenfalls  mit  niederzufallen,  muss  die  Ausfäl- 
Ihmg  in  verschliessbaren,  nur  der  entweichenden  Kohlensäure  den  Aiis- 
Itritt  gestaltenden  Glaskolben  vorgenommen  werden.  Das  Auswaschen  des 
.'Niederschlags  geschieht  ebenfalls  bei  Liiftabscbluss,  mit  ausgekochtem 
Mleslillirlem  Wasser,  am  besten  in  demselben  Glaskolben. 

h)  Oder  man  neutral  isirt  die  stark  verdiinnte  Lösung  nahezu 
imil  kohlensaurem  Natron,  setzt  überschüssiges  essigsaures  Natron  zu, 
tkoclit  und  hllrirt  kochend.  Eisenoxyd  und  Thonerde  bleiben  als  basische 
>Salze  auf  dem  Filter,  während  Kohalloxydul  gelöst  bleibt,  nnd  aus  der 
ILösimg  durch  Sch  wefelwassersloff  gelallt  werden  kann.  Bei  dieser 
iTrenniingswei.se  muss  jedoch  das  Eisen  vollständig  als  Oxyd,  das  Kobalt 
'dagegen  nur  als  Oxydul  oder  Ghiorür  vorhanden,  und  die  Flüssigkeit 
frei  von  Arsensänre  nnd  IMiosphorsäure  sein.  Ist  Mangan  zugegen,  so 
‘wird  es  von  Schwefelwasserston'  nicht  gefällt. 

c)  Die  Thonerde  kann  auch  durch  Zusatz  von  Weinsäure  vor 
der  Fällung  durch  Schwcfelammonimn  geschützt  werden,  während  Mangan, 
SctiRREB,  l.filirli.  il.  Chemie.  I.  27 
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Kisen  imd  Kohall  diircli  Icl/loi-es  l{(‘ag(>ns  als  Scliwefelinelallo  gefiilll 
(Ion,  woi-anf  dann  d(‘i-('n  'riv'nnnng  wie;  in  Itj  gesclndien  kann, 

d)  Oder  man  Inmnl.  die  'J’lioininle  von  Eisen  und  Kol)alt  d 
Koclicn  oder  Scliinelzcn  mit  il  berscliil  ssigem  Alkali. 


wer- 


urel, 


e)  Ist  l)los  Kobalt  von  Thon  er  de  zn  ti'ennen,  so  füllt  man  beide 
mit  kobbmsanrem  Natron,  setzt  dann  ilbersebüssiges  (iyankaliuin 
zn  nnd  digerirt  in  der  Külte.  Das  Kobalt  löst  sieb,  wübrend  Tbonerde 
nngelüst  bleibl.  Oder  man  kocht  mit  n n ter  scli  wefl  i gs  a n rem 
Natron,  wobei  blos  Thonerde  gefüllt  wird. 


fj  Eisenoxyd  nnd  Kobaltoxydul  künnen  iiacb  Kose  ancb  getreu ni 
werden  diircli  zweifach  kleesanres  Kali  in  schwach  saurer  Lösung.  Nacli 
2 — 3 Tagen  bat  sich  alles  Kobalt  als  oxalsaures  Salz  eisenfrei  abgeschie- 
den, wenn  die  Lösung  vor  der  Sonne  g(^scbiltzt  gestanden  batte.  Das 
Eisenoxydsalz  muss  nämlich  in  diesem  Falle  frei  von  Oxydul  bleiben, 
g)  Zur  Irennung  des  Kobalts  von  Tbonerde,  Eisen  und  Mangan- 
oxydul  kann  ferner  die  Eigenschaft  des  Kobalts  dienen , aus  essigsaurer 
Lösung  vollständig  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  zu  werden,  während 
Eisen,  Mangan  und  1 honerde  in  der  freien  Essigsäure  fast  vollständig 
gelöst  bleiben. 

h}  Endlich  kann  zur  Trennung  des  Kobalts  von  Tbonei’de,  Eisen, 
Mangan  nnd  Nickel  die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd-Kali  be- 
nutzt werden. 

i)  Um  Kobalt  und  Mangan  allein  zu  trennen,  versetzt  man 
die  Lösung  beider  mit  Cyankalium  im  Uebersebnss  und  erwärmt  unter 
Zusatz  von  wenig  Salzsäui'e.  Das  gelöste  Kobaltidcyankalium  filtiirt  man 
von  dem  unlöslich  gebliebenen  Antbeil  des  Mangancyanürs  ab.  Das  Fil- 
trat wird  mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  wobei  alles  noch  gelöste  Mangan 
sich  niederschlägt.  Duixh  Glühen  der  beiden  veixinigten  Manganniedei’- 
scbläge  wird  das  iibei-schüssige  Quecksilberoxyd  verjagt,  und  es  bleibt 
Manganoxyduloxyd  zurück.  — Das  in  Lösung  gebliebene  Kobaltidcyan- 
kalinm  wird  mit  Salpetersäure  nahezu  neutralisirt,  und  mit  möglichst 
neutralem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gefällt.  Das  niedergeschla- 
gene Koballidcyanfpiecksilber  liefert  beim  Glühen  Kobaltoxyduloxyd. 
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Nickel,  Ni  = 29;0. 

in  üineiii,  dem  melallisdien  Kiiid'er  älinlielieii , id)cr  kein  Kiiplei’ 500 
eulliallemlen , desliall)  vun  den  Dergleuleji  Kiipl  ernickel  genannten 
! .Mineral  wurde  zuerst  von  Crunsledt  1751  ein  eigenlliilinliclies  Metall 
■ i.*rkannt,  und  deinsell)en  der  Name  Nickel  gegeben. 

Pas  eben  erwälmle  Eiz,  Ku  plernickel,  aucb  U o tb  n i ck  e 1 k i es 
II  genannt,  ist  Ni  As  und  das  bauptsäcblicbste  Material  zur  Gewinnung  des 
l|  Niekelmetalls. 

i Es  fmdei»  sieb  ausserdem  nocb  der  Ilaarkies  oder  Millerit  (NiS), 
j E isen  n ic kelk  i es  (NiS -f- 2 EeS),  Nick elarsen glanz  oder  Gers- 
i|  d 0 r l'fi  t (Ni.,  ASg  Sg),  N i c k e 1 a n t i m o n g I a n z oder  U 1 1 m a n n i t (Ni^  Sbg  Sg ), 
■Cbloantit  oder  Weissnickelkies  (NiAs^),  A n ti  m on  ni  ekel  oder 
Preitbauptit  (Ni Sb),  Nickelocher  oder  Annab ergil  (3NiO, As(b, 

-1-  SllOj  u.  s.  w.  In  kleinen  Mengen  kommt  das  Nickel  in  manchen  Sebwa;- 
lelkiesen  und  Kupferkiesen,  in  Meteoriten  und  im  Braunstein  voi’. 

Zur  Darstellung  des  Nickels  im  Grossen  wird  das  Kupfernickel  §.  510. 
.gepocht,  und  mit  Schwefel  und  Potasebe  zusammeugescbmolzen.  Dabei 
biblet  sich  in  Wasser  leicbtlüslicbes  Schwefelarsen-Schwefelkalium,  wab- 
rend  arsenikfreies  Scbwefelnickel  im  Rückstände  bleibt.  Dieses  Schwefel- 

I nickel  wird  in  einem  Gemisch  aus  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ge- 
ilüst, das  Nickel  als  koblensaures  Salz  mittelst  Potasche  gelällt,  und  in 
I heftigem  Glübfeuer  mit  Kohle  reducirt. 

In  gleicher  Weise  wird  aucb  die  bei  der  Bereitung  der  Smalte  (siebe 
I oben  S.  4 1 1 ) als  Nebenproduct  abfallende,  aus  Nickel  und  Arsen  be- 
'Stebende  Kobaltspeise  behandelt  und  auf  Nickel  zu  Gut  gemacht. 

ln  neuerer  Zeit  kommt  ein  Nickelmetall  in  Würfeln  im  Handel  vor, 
'Welches  hauptsächlich  aus  Schweden  importirt  wird.  Es  enthält  68 — 75 
!p.  C.  Nickel;  nebstdem  Kupfer,  Antimon,  Arsenik,  viel  Eisen,  Kobalt 
i n.  s.  w . 

Das  im  Grossen  dargestellte  Nickel  dient  hauptsächlich  zur  Fabri- 
ikation  von  Argentan.  (Siebe  bei  Zink.) 

Zur  Darstellung  von  reinem  Nickelmetall  wird  nach  Deville 
' das  käuflicbe  .Nickel  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Absebeidung 
' des  Eisens  mit  überschüssigem  Nickel  gekocht  und  abgedampft,  der  Bück- 
' stand  mit  Wasser  behandelt  und  durch  S(  bwefelwasserstolf  alles  Fällbare 
•entfernt.  Itarauf  versetzt  man  die  eingedampfte  saure  Lösung  mit  einer 
i heissen  Lösung  von  Oxalsäure  und  kocht,  wobei  sich  das  oxalsaiirc  Nickel- 
' oxydnl  rein  absebeidet.  Es  wird  bei  Lnftabscbluss  geglüht,  wobei  es  zu 
'.Metall  vvii’d,  und  dann  im  Kaiktiegel  zum  Regulus  geschmolzen. 

■ Es  ist  nach  Deville  scbmicMibar,  sein  Mammerscblag  dunkelgrün. 

■ 27  * 
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ist  sehr  dehnbar  und  hisst  sieh  zmn  feinsten  Dralit  aiisziehen.  Diesei 
ist  viel  zHher  als  Eisendrahl. 

Das  geschmolzene  INickel  ist  fast  silherweiss,  von  starkem  Metall 
glanz.  Sein  spec.  Gewicht  ist  8,82.  Es  oxydiiL  sich  langsam  heil, 
Ghlhen;  wn-d  dnixh  rauchende  Salzsüiire  passiv;  in  Salzsiliire  oder  Schwc' 
l'elsänre  löst  es  sich  nur  langsam,  rasch  dagegen  in  Salpetersäure. 

Es  ist  sehr  strengfliissig,  und  kann  gleich  dem  Eisen  danenu 
magnetisch  werden. 


Vcrbiniliiiigcn  des  Nickels  mit  Saiierstolf. 

Nickeloxydul,  NiO, 

Nickeloxyd,  Ni^Og. 

4?-hll.  I.  Nickeloxydiil,  NiO  = 

21,62  0 

100,00. 

Beim  Auflüsen  des  Nickels  in  Säuren  entstehen  stets  nur  Nickel- 
oxydiil-Salze  oder  denselben  entsprechende  Haloide,  da  das  Nickeloxyd 
sich  nach  Art  der  Hyperoxyde  verhält.  Werden  diese  Lösungen  inil 
kaustischen  Alkalien  versetzt,  so  schlägt  sich  hellgrünes,  an  der  Luft  sich 
nicht  veränderndes  N i c k e 1 o x y d n 1 h y d r a t , Ni  0,  HO,  nieder.  Der  Nie- 
derschlag ist  in  Ammoniak  mit  blauer,  in  kohlensaurem  Ammoniak  mit 
grünblauer  Farbe  löslich.  Kali-  oder  Natron-Zusatz  fällt  daraus  wieder 
Oxydulhydrat.  Durch  Glühen  des  Hydrats  oder  des  kohleusauren  Salzes 
bei  abgehaltener  Luft  erhält  man  das  Nickeloxydul  als  graugrünes  Pulver. 

Es  ist  eine  starke  Salzbasis;  seine  Salze  sind  im  wasserhaltigen 
Zustand  grün,  im  wasserfreien  gelb.  Sie  oxydiren  sich  au  der  Luft  und 
durch  Chlor  nicht  höher. 


§.  5 1 2. 


2. 


Das  Nickeloxyd,  NigOg 


70,72  Ni 
29,27  0 ’ 


entsteht  als  Hydrat, 


100,00 

wenn  Nickeloxydulhydrat  oder  Nickeloxydulsalze  mit  Chloralkalien  oder 
Chlorkalk  behandelt  werden.  Wasserfrei  erhält  man  es  durch  gelindes 
Glühen  von  salpctersaurem  Nickeloxydul.  Schwarzes,  durch  Säuren  zer- 
setzbares Pulvei,  welches  Oxalsäure  heim  Kochen  zu  Kohlensäure  oxydirt 

und  Ammoniak  in  Wasser  und  Stickstoff  verwandelt,  während  es  selbst 
zu  Oxydul  wird. 


Salze  des  Nickeloxyd  als. 

Die  Salze  des  Nickeloxyduls  sind  im  wasserfreien  Zustande  gelb,  ini 
wasserhaltigen  grün.  Diese  Färbung  wird  durch  die  Anwesenheit  rother 
Kohaltoxydulsalze  in  Ltisimgen  wesentlich  modificirt.  Gleiche  Aequivaleute 
beider  Salze  sind  in  verdünnten  Lösungen  fast  farblos.  Die  löslichen 


neutralen  Nickeloxytlulsalze  rütlien  Lacimis  und  werden  beim  (ililben 
zersetzt. 

1.  Sch  welelsaures  NickeloxydnI,  NiO,  SO3 -{- 6 — 7 Aeq.  110.  §.  51d. 
Es  ist  mit  scbwelelsaiirer  Magnesia  isomorpb,  und  krystallisirl  gleich  dieser 

jj0i  15  — 20“  mit  7 Aequiv.  HO  in  Krystallcn  des  rbombiscben,  bei 
_|_  3Q — 40“  mit  6 Aequiv.  110  in  solchen  des  (luadralisclien  Systems. 

Auch  hier  wie  bei  der  sclnvelelsauren  Magnesia  ist  ein  Ac((uiv.  HO  Hal- 
hyd  rat  Wasser  und  als  solches  ersetzbar  durch  sclnvelelsaure  Alkalien, 
wodurch  Doppelsalze  entstehen.  Marignac  hat  ausser  den  beiden  be- 
schriebenen Formen  hei  -f-  50  — 70“  noch  monoklinoedrische  Rrystalle, 
ebenlalls  mit  6 HO,  beobachtet.  — Das  gcwülmlichste  Salz  ist  das  mit 
7 Aequiv.  HO.  Es  krystallisirt  in  schonen  gUinzendgiiinen  rhombischen 
Prismen,  die  sich  in  2 — 3 Tlieilcn  kaltem  und  in  etwa  J 72  Theilen 
heissem  Wasser  lösen. 

2.  Kohlensaures  Nickeloxydul  fallt  als  basisches  Salz  von  der  §.  514. 
; Zusamnjensetzung  5 Ni  0,  2 CO^,  5 HO  nieder,  wenn  lösliche  Nickelsalze 

I ; mit  kohlensauren  Alkalien  gefällt  werden.  Blassgrüner  Niederschlag. 

3.  Sa Ip eter  saures  Ni  ekel oxyd  ul,  Ni  0,  NOg 6 HO.  Leicht  §.  515. 
1 lösliches,  in  grünen  rhombischen  Prismen  krystallisirendes,  zerfliess- 

;j  liebes  Salz. 

i 

llaloidsalze  und  Schwcfelverbiiidiiiigcii. 

j 1.  Nickel  chlor  ür,  Ni  CI,  kann  wasserfrei  durch  Glühen  von  §.  516. 

ii  'Nickel  in  Chlorgas  in  gelben,  glänzenden,  schwer  sublimirbaren  Kryslall- 
l'Schuppen  erhalten  werden.  Aus  der  Lösung  des  Nickeloxydnls  in  Salz- 
j'Säure,  krystallisirt,  wdewohl  etwas  schw'er,  NiCl  -|-  OHO  in  grünen 

1 Prismen. 

2.  Einfach  Sclnvefelnickel,  NiS,  natürlich  als  Ilaarkies,  §.  517. 
! bildet  sich  im  wasserhaltigen  Zustande  heim  Fällen  von  Nickeloxydul- 
>Salzen  mit  Schwefelamnionium.  Wegen  der  leichten  Oxydirharkeit  des 

wasserhaltigen  Schwefelnickels  muss  dasselbe  möglichst  rasch  filtrirt  und 
■i  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  ausgewaschen  werden. 

3.  Zweifach  Sch  wefel  n i ekel , NiS,,  ist  ein  Be&tandtheil  des 
'Nickelglanzes,  und  künstlich  durch  Glühen  von  Nickeloxydul  mit 
^Schwefellehcr  darstellbar.  Bisweilen  entsteht  auch  dahei  NigS,. 

Die  löslichen  Nickel-Verbindungen  sind  giftig. 


Analytische  Krkciiiiiiiig,  Kestimniiiiig  und  Trennung  des  Nickels. 

Metallisches  Nickel,  so  wie  dessen  Oxyde  u.  s.  w.,  sind  durch  §.  5 IS. 
Hhre  oben  angegebenen  Eigenschaften  und  durch  ihre  Löslichkeit  in  Säu- 
ren, mit  denen  sic  die  Nickelsalze  bilden,  hinlänglich  charakterisirl. 
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519. 


Hit!  Nidiolsnl  zc  sdl)sl  sind  im  wassei-rreißii  Ziislandc  gelh,  im 
wnsserliaUigon  grün.  Heim  (’.Iülien  zerselzen  sie  sidi. 

a)  Sc  hwel'el  Wassers  Io  IT  sclil.’igt  saure  Nickelsalzlüsnngen  nidil, 
neutrale  nnvollsländig,  ammoniakalisdje  ahcr  vollkommen  nieder.  Essi<^- 
sanres  Nickeloxydnl  oder  ein  mit  essigsanrem  Natron  versetztes  anderes 
Nickelsalz  wird  dagegen  dnrcli  Sdiwdelwasserstoir,  namenllicJi  heim  Er- 
wärmen, als  schwarzes  wasserhaltiges  Schwefel ni ekel  vollständig  gelallt. 

h)  Sclnvefelammoninm  bewirkt  denselben  schwarzen  Nieder- 
schlag von  wasserhaltigem  Schwefelnickel  unter  allen  Verhältnissen, 
wenn  es  in  hinreichender  Menge  zngesetzt  wird.  Das  niedciTallcnde 
Schwefelnickel  ist  schwer  löslich  in  verdünnter  Salzsitnre,  last  unlöslich 
m verdünnter  Essigsitnre,  dagegen  leicht  löslich  in  warmem  Königswasser. 
— Ueherscliüssiges  Schwefdammoninm  löst  eine  sehr  geringe  Sinir  des- 
selben auf,  lind  nimmt  davon  eine  hrännliclie  Farbe  an. 


c)  Kaustische  und  kohlensanre  Alkalien,  ferner  oxal- 
saiires  Kali  bewirken  blassgrüne,  in  Ammoniak  und  in  kohlensaurem 
Ammoniak  mit  blauer  Farbe  lösliche  Niederschläge.  Ueherschnss  von 
kaustischem  Alkali  schlägt  daraus  die  Nickelverhindnngen  wieder  nieder. 
(Unterschied  von  Kobalt.) 

d)  P h 0 s p li  0 1 s a u r e s Natron  bewirkt  in  neutralen  Lösungen 
blassgrüne  Niederschläge  von  p h o s p h o r s a u r e m N i c k e 1 o x y d u 1.  Zu- 
satz von  überschüssigem  Ammoniak  löst  die  Fällung  vollständig  wieder  auf. 
Ebenso  freie  Säuren,  seihst  Essigsäure.  Wird  aber  zu  einer  schwach 
salzsauien  Lösung  von  phosphorsanrein  Nickeloxydtd  essigsaiires  Natron 
gesetzt  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  das  phospliorsaiire  Nickeloxydnl 
alsbald  reichlich  wieder  aus.  (Unterschied  voii  Kobalt.) 

e)  Salpetrigsaures  Kali  fällt  Nickellösungen  nicht. 

f)  Cyankalium  fällt  hellgrünes  Nickelcyan  ür  (NiCy),  welches 
in  üherschüssigem  Cyankalium  leicht  zu  Ni  Cy  + Ka  Cy  sich  löst.  Hei 
gleicher  Behandlung  desselben  wie  bei  CoCy-}-KaCy  (vergl.  S.  416.  h) 
wird  dasselbe  dennoch  durch  verdünnte  Säuren  wieder  vollständig  zer- 
setzt, und  alles  Nickel  als  Cyannickel  gefällt,  manchmal  jedoch  erst  nach 
einigem  Stehen.  ■ Aus  essigsaurem  Nickeloxydtd,  oder  aus  Nickelsalzen, 
die  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueherschnss  versetzt  wurden,  Fällt  Blau- 
säure alles  Nickel  als  Cyanür. 

g)  Kohlensaurer  Baryt  bewirkt  in  Nickelsalzlösungen,  seihst 
wenn  sie  vorher  mit  Chlorgas  behandelt  wurden,  hei  kaltem  Digeriren 
keine  Fällung.  (Unterschied  von  Kobalt.) 

h)  Die  Boraxperle  wird  durch  Nickeloxydnl  in  der  Oxydations- 
Hamme  roth  braun. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Nickels  geschieht  stets  als 
Ni(‘k(!loxydul,  da  dieses  rein  erhalten  werden  kann,  und  heim  C.lülien 
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nn  der  Liilt  sieh  niclit  veriiiulert.  Es  wii’d  zu  diesem  Heimle  als  M(*kel- 
oxydidhydrat  durch  Kochen  mit  Kalihydrat  gelidlt  uud  ahlillrirl,  nachdem 
ol't  IJeluds  seiner  'rrenmmg  von  anderen  Stollen  die  Flilhmg  als  Schwel'el- 
nickel  voransgegangen  ist. 

Oie  Trennung  des  ISickeloxydnls  von  den  Alkalien  und  al- 520. 
kalischen  Erden  geschieht  durch  Ammoniak  und  Schwelel- 
ammonium,  wohei  die  oben  angegehene  leichte  Oxydii’harkeit  des 
\vasserhalligen  Schwolelnickels  zu  heachlen  isl. 

Von  Thon  erde  trennt  man  das  Nickel: 

a)  in  derselben  Weise,  \vie  das  Kolialt,  durch  kühlensauren 
Haryt;  Thonerile  hillt  nieder,  Nickel  hleiht  gelost; 

h)  durch  Kochen  der  möglichst  neulralisirten  phnsphorsäure- und 
arsensäurefreien  Losung  mit  essigsaurem  Natron;  Thonerde  fällt; 

c)  durch  Schmelzen  oder  Kochen  mit  ii  bersch ii ss igem  Alkali; 
Thonerde  lOst  sich ; 

d)  durch  Kochen  mit  unterschwefligsaurem  Natron;  Tlion- 
erde  fällt  nieder; 

e)  durch  Digeriren  des  mit  kohlensaurem  Natron  erhaltenen  Nieder- 
schlags mit  überschüssigem  Cyankalium;  Nickel  lOst  sich; 

f)  durch  Fällung  des  Nickels  in  einer  Weinsäure  enthaltenden 
ammoniakalischen  Losung  mit  S ch  wefela  m m o ui  u m.  Thonerde  hleiht 


gelost. 

Von  Manganoxydul-Verhindungen  wird  Nickel  getrennt: 

a)  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  nach  möglichster 
N e u t r a 1 i s i r u n g und  Zusatz  von  e s s i g s a u r e m Natron;  Nickel  fällt ; 

h)  nach  Gihbs  durch  Digeriren  der  Losung  mit  einer  im  Verhält- 
niss  zu  dem  vorhandenen  Manganoxydul  stehenden,  etwa  das  5fache  dieses 
Oxyduls  helragenden  Menge  von  Bleihyperoxyd,  wodurch  alles  Mangau 
als  Hyperoxyd  sich  ausscheidet  (vergl.  S.  372) ; 

c)  oder  durch  Einleiten  von  Lhlorgas  in  die  mit  essigsaurem 
Natron  versetzte  Ltisung,  wodurch  das  Mangau  gleichfalls  als  Hyperoxyd 
fällt  (vergl.  S.  372); 

d)  oder  nach  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  salzsaure  Losung,  durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt,  wodurch  das  Mangau  gleich  dem  Kohalt 
und  Eisen  gefällt  wird,  das  Nickel  aber  nicht; 

e)  endlich  durch  Fällung  mit  p h osp  h orsa  u rem  Natron  und  Zu- 
satz von  überschüssigem  Ammoniak,  wodurch  alles  Nickel  in  LOsuug 
hleiht,  während  alles  Mangau  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure  nieder- 
fällt. Der  Sicherheit  halber  wird  der  ahliltrirte  und  ausgewaschene  Nieder- 
schlag noch  einmal  in  Salzsäure  gelüst  und  ahermal  mit  ti  bersch  üs- 
sigem  Ammoniak  |)räcipitirl.  Der  so  erhaltene  zweite  Niederschlag  ist 
nickelfrei. 
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Von  Eisenoxyd  wird  Niekeloxydnl  getrcniiL: 

a)  durch  k o li  1 c n sa  ii  r c n Hai'yl, ; 

1))  durch  Kochen  mit  essigsaiirem  Natron; 

c)  durch  Fällung  mit  Sch werelwasserstolT  in’ einer  freie  Essi<>. 
säure  und  essigsaures  Natron  im  üehersclmss  enthaltenden  Lösung; 

d)  durch  h ernstem  sau  res  /Vminoniak  in  nahezu  neutralisirter 
Lösung  (vergl.  S.  402); 

e)  durch  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisenoxyds 
allem,  dann  Gewichts-Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Nickeloxydul  zu- 
sammen, und  Abzug  des  erslei-en. 

Von  Kobalt  wird  Nickel  getrennt: 

a)  durch  Einleilen  von  Chlorgas  in  die  salzsaure  Lösung  und  Fäl- 
lung des  Kohaltoxyds  mit  k o h 1 en  sa  u re  in  Baryt  (vergl,  S.  414); 

b)  durch  Behandeln  mit  überschüssigem  cyan säurefreiem  Cyan- 
kaliura  in  der  Wärme,  unter  Zusatz  von  wenig  verdünnter  Salzsäure 
(veigl.  S.  416  11.  422),  dann  Fällung  des  Nickels  durch  fein  geschlämmtes 
Quecksilberoxyd  unter  Kochen  der  Lösung.  Der  Niederschlag,  aus  Nickel- 
oxydul und  Nickelcyanür  nebst  überschüssigem  Quecksilber  bestehend, 
hinterlässt  beim  Glühen  reines  Nickeloxvdul. 


Um  in  letzterem  balle  auch  das  Kobalt  zu  bcsliminen,  wird  dasselbe 
aus  dem,  mit  Essigsäure  übersättigten  Filtrat  mit  Kupfervitriol  kochend  als 
Kobaltidcyankupfer  gefällt,  abfiltrirt,  geglüht,  und  in  einer  Mischung  von  Salz- 
säure und  wenig  Salpetersäure  gelöst.  Man  fällt  hierauf  aus  dieser  Lösung 
das  Kupfei  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff,  und  dann  nach  Vei’jagung  des 
überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  das  Kobaltoxydul  mit  Kalihydrat  in 
der  Siedhitze;  oder  man  berechnet  aus  der  quantitativ  bestimmten  Kupfer- 
menge die  Menge  des  Kobalts.  Man  kann  auch  nach  Wühler  die  vom 
überschüssigen  Quecksilberoxyd  und  gefällten  Nickeloxydulhydrat  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  nach  sorgfältiger  Neutralisation  mit  Salpetersäure,  mit  einer 
möglichst  neutralen  Lösung  von  salpetersaurein  Quecksilberoxydul  fällen, 
den  Kobaltidcyanquecksilber  enthaltenden  Niederschlag  abfiltriren,  aus- 


waschen  und  glühen.  Es  hinterbleibt  schwarzes  Kobaltoxyduloxyd.  — ■ 
Endlich  kann  in  die  alkalisch  reagirende  Lösung  des  wie  oben  gebildeten 
Ko'baltidcyankaliums  und  Nickelcyanür-Cyankaliums  auch  Chlor  eingeleitet 
werden,  wodurch,  indem  man  dabei  die  Lösung  fortwährend  alkalisch 
und  kalt  erhält,  gar  kein  Kobalt,  sondern  nur  Nickel,  als  schwarzes 
Nickeloxydhydrat  gefällt  wird.  Die  Methode  der  Trennung  mittelst  Cyan- 
kalium wurde  von  Liebig  angegeben. 
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Zink,  Zk  — 32,5. 


Fi"  71. 


Das  Zink,  aiicli  Spiaiitor,  Stainnnn  indicum  genannt,  scheint  §.  521. 
in  seinem  natilrlicli  vürkominendcn  kohlensaiiren  Oxyde,  der  (iadinia, 
(ialmey,  schon  den  iilteren  Völkern  zur  Dereiliing  von  Messing  bekannt 
gewesen  zu  sein.  Der  Name  Zink  wurde  von  Paracelsus  zuerst  ge- 
braucht, als  das  Metall  aus  China  eingerührt  wurde.  Erst  in  der  Mitte 
des  vorigen  Jahrhundei  ts  lernte  man  in  Europa,  insbesondere  in  Schwe- 
den, das  Metall  aus  seinen  Erzen  gewinnen.  Gegenwärtig  wird  nament- 
lich in  Schlesien,  Belgien  und  Oesireich  viel  Zink  producirt. 

Das  Zink  findet  sich  nicht  metallisch  in  der  Natur;  dagegen  ziem- 
lich reichlich  als  Zinkblende  (ZkS),  als  Zinkspath  (ZkO,  COJ  und 
Kieselgalmey,  2 (3  Zk 0,  Si  O3) -f- 3 HO.  Seltener  als  Zinkvitriol 
(ZkO,  SO3  7 HO),  Gahnit  (ZkO,  MgO,  AI2O3)  11.  s.  w. 

Die  Gewinnung  des  Zinks  im  Grossen  geschieht  nach  vor- §.  522. 
gängigem  llosten  durch  Destillation 
der  Erze  mit  Kohle.  Diese  erfolgt 
in  Tiegeln,  durch  deren  Boden  eine, 
bis  fast' an  den  Rand  des  Tiegels 
einerseits,  und  durch  den  Rost  und 
Boden  des  Ofens  bis  in  ein  unter- 
gesetztes Gefäss  mit  Wasser  anderer- 
seits reichende  eiserne  oder  thonerne 
Rohre  geht  (Fig.  71).  Dieses  Ver- 
fahren ist  namentlich  in  Kärnthen 
und_^England  gebräuchlich,  und  man 
heissli es  die  niedergehende  De- 
stillation. — Oder  die  Darstel- 
lung und  Destillation  erfolgt,  wie 
z.  B.  in  Belgien,  in  horizontalen 
Cylindern  (seitliche  Destilla- 
tion), während  andererseits  in  Schle- 
sien grosse  irdene  Mulfeln  mit  auf- 
steigender  Destillation  im  Ge- 
brauch sind. 

Das  rohe  Zink  bildet  in  der  Regel  körnige,  viel  Zinkoxyd  und 
andere  Stoffe  mechanisch  heigemengt  enthaltende  Kitrner.  Es  wird  da- 
her noch  einmal  umgeschmolzen  und  in  thonerne  Formen  gegossen. 

Das  in  den  Handel  kommende  Metall  enthält  aber  in  der  Regel  noch 


Zinkdostillniioii. 
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l>is  zu  2 \).  C.  frcmdo  Slolld,  wio  ni<*i,  Arsen,  Kjnlininiii  ii.  s.  w.  Tlieils 
um  es  zu  reini*-en,  llieils  iiin  (Ins  Kndinimn  dnrniis  zu  i^ewinnen,  wird 
es  daher  in  der  Kc^el  einer  nocinnali.i-en  Iraelionirlen  I)(;süllalion  ’nnler- 
worfen,  wobei  das  Kadininin,  als  das  llücldioere  Melall,  i.»  den  zuerst 
id)eroelienden  Porlioncn  enthalten  ist.  fVergl.  Kadiniinn.) 

Das  reinste  iin  Handel  vorkoininende  Zink  ist  das  oslindisclie. 

Znm  id.annazcnlisd.cn  nnd  n.and.e.n  d.e.nisd.en  Hebrand.c  muss  das  Zink  in 
der  Hegel  einen,  nocl. maligen  Kei..igi.ngspi-ocesse  i.nterw(nfen  weiden,  der  durch  hlosse 
Destillation  dcsselhcn  nicht  erroid.har  ist.  Es  l.andell  sich  nämlicl.  in  den  meisten 
dieser  Falle  dan.m,  dasselhc  ahsolnt  arseiifrei  zu  erhalten. 

Man  hat  cmi.lolden , nnd  cs  sei. reiht  dieses  Verfahren  speciell  and.  die  öst- 
icichiscl.e  Pharmakopoe  vor,  das  känfliche  Zink  in  einem  Sd.melztiegel  '2  Stunde 
lang  geschmolzen  zu  erhalten,  imd  währenddem  unter  Umrühren  mit  einem  hölzernen 
Stahe  Schwelelsliicke  nnd  Hammeltalg  darauf  ahzuhiennen , his  der  Schwefel  keine 
weitere  Schlackenhildung  an  dem  schmelzenden  Metall  mehr  l.enorh.inge  oder  wie 
die  Pharmakopoe  will,  bis  eine  Probe  des  Metalls  im  Mar  sh’ sehen  Apparate  keine 
Arsen-Spui-en  mehr  gehe.  (Diese  letztere  Probe  der  Reinheit  möchte  aber  den  Rei- 
nigungsprocess  höchst  umständlich  machen  und  öftere  Wiederholungen  erfordern.) 

Am  zweckmässigsten  und  sichci-sten  ist  es  für  die  Darstellung  chemisch  reinen 
aisenfieien  metallischen  Zinks,  sich  eines,  wie  nachher  gezeigt  werden  soll,  leicht 
rein  zu  eihaltenden,  auf  nassem  Wege  bereiteten  Zinkoxyds  zu  bedienen,  welches  mit 
Kohle  im  Schmelztiegel  reducirt  und  schliesslich  entweder  in  Formen,  oder  in  kaltes 
Wasser  gegossen  wird. 

Reines  Zink  darf  heim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  weder  Schwefel- 
wasserstoff- noch  Arsenwasserstoffgas  entwickeln  (vergl.  S.  179,  ferner  S.  219— 221)- 
es  muss  sich  in  überschüssiger  Säure  vollkommen  auflösen;  Schwefelwasserstoff'darf 
in  der  sauren  Lösung  keinen  Niederschlag  und  Ferrocyankalium  nur  eine  rein  weisse 
Fällung  bewirken. 


Das  reine  Zink  hat  eine  bJänlich-graue  Farbe;  es  ist  friscb  ange- 
broeben  stark  glänzend,  von  blättrig-ki-yslalbnischem  Gefüge;  hei  gewöhn- 
licher 1 emperatur  ist  es  spröde  und  brüchig,  wird  aber  etwas  über  100° 
debnhar,  so  dass  es  in  Platten  gewalzt  nnd  zu  Drabt  gezogen  werden 
kann,  üeher  200  ’ C.  erhitzt,  wird  es  abermals  so  spröde,  dass  es  pul- 
veiisirt  werden  kann.  — Das  spec.  Gewicht  des  geschmolzenen  Zinks  ist 
6,86,  das  des  gewalzten  7,20.  An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Zink  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  und  oberflächlich,  rasch  nnd  durch- 
gieifend  dagegen  beim  Glühen.  Alle,  seihst  verdünnle  Mineralsänren  nnd 
selbst  viele  organische  Säuren  greifen  das  Zink  stark  an  und  lösen  cs 
theilvveise  auf.  Es  ist  daher,  da  die  Zinksalze  breebenerregend  wirken,  der 
Gebrauch  von  Zinkgefässen  zum  Aufhewabren  von  Speisen  und  Getränken 
zu  vermeiden.  Auch  beim  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien  lösl  sich  Zink 
fltil.  Dagegen  findet  das  Zink  vermöge  seiner  geringen  INeigung,  an 
dei  Luft  und  in  reinem  Wasser  zu  oxydiren,  vielfache  .Anwendung  zu 
Zinkgusswaaren,  zu  Dachbedeckungen,  zur  Herstellung  von  Badewannen, 
zu  galvanischen  Batteiien,  ferner  zum  sogenannteu  Protegiren  des 
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Kisf'iis  (Tek*y;riii)lion(lrälit(*|, 


zu  verscliicdtMicn  Loginiiigen  und  cliemisclion 


Verbimliiiigeii  dos  Zinks  mit  Saiiorstoll'  und  Siiiireii. 


Ausser  dein  weiii^'  gekaimlen  und  zieuilieli  hedeul ungslosen  grauen 
Ziuksuhoxyd,  welcdies  als  IJelierzug  des  luetallisciieu  Zinks  an  der 
Lid't,  oder  heim  (’.lilhen  des  oxalsauren  Ziiikoxyds  hei  Ahsehluss  der  Lull 
eutstehf,  und  dem,  dureh  Einwirkung  von  Wasserstoll'liyperoxyd  aufZink- 
oxydhydral  sieh  hildenden  weissen  Zi  n kliy  peroxyd,  Zk().„  ist  es  nur 
eine  Oxydalionsslufe,  die  als  Salzhasis  auCiriü,  näudich 

das  Zinkoxyd,  ZkO  = welches  auch  uuler  dem  Namen  ij.  52  J 
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Z i n k h I u m e n , F 1 o r e s Z i n c i , N i h i I u m a 1 h u m , P o m p h o 1 i x , L a n a 
philosophica  n.  s.  w.  hekannt  isl.  — Wird  metallisches  Zink  in  einem 
Tiegel  unter  Zutritt  der  Luft  geschmolzen,  so  hricht,  sobald  man  die  au! 
der  Oheriläche  hefindliche  graue  Oxydulschicht  hinweggenommen  hat,  das 
Zink  alshald  in  eine  glänzende  grünlich -gelhe  Flamme  aus  und  es  er- 
zeugen sich  reichliche  Mengen  von  nicht  Ilüchligem,  leichtem,  in  dei 
Hitze  gelhlichem , heim  Erkalten  aber  weissem  Zinkoxyd,  die  man  mit 
einem  eisernen  S[)alel  l'ortwährend  entfernt,  bis  alles  Zink  nach  und  nach 
oxydirt  ist.  Durch  Schlämmen  mit  Wasser  wird  das  erzeugte  Oxyd  von 
anhängenden  Metalllheilchen  ii.  s.  w.  gereinigt.  Das  so  gewonnene  Piä- 
parat  war  unter  obigen  Benennungen  früher  officinell.  Jetzt  wird  nur 
das  auf  nassem  Wege  dargestellte  und  schliesslich  geglühte  Präparat  an- 
gewendet, Dagegen  stellt  man  viel  Zinkoxyd  unter  dem  Namen  Zink- 
weiss  (Blanc  de  Zinc)  im  Grossen  dar,  indem  Zinkdämpfe,  die  ans 
grossen,  mit  Zink  gefüllten  Muneln  ausslromeu,  in  einem  Strome  heisser 
Luft  verbrannt,  diirGh  den  Euftstrom  in  Condensalionskammern  geführt, 
und  darin  gesammelt  werden. 

Die  Darstellung  des  Ziricuin  oxydaluin,  der  Flores  Zinci  der Pliarmakopöen, 
gescliiehl  jetzt  stets  durch  Ffillung  reinen  Zinkvitriols  oder  reinen  Salpetersäuren  Zink- 
oxyds mit  kohlensaurcm  Natron,  Auswaschen  und  gelindes  Glühen  des  erhaltenen  Nie- 
derschlags. — Die  Ostreich  isc he  und  bairische  Pharmakopoe  schreiben  da- 
zu auf  S L’iizen  krystallisirten  reinen  Ziiikvitriols  9 Unzen  krystallisirtes  kohlcnsaures 
Natron  vor,  wovon  ersterer  in  2 Pfund,  letzteres  in  4 Pfund  destillirtcn  Wassers  ge- 
löst, und  beide  Flüssigkeiten  kochend  allniählig  gemischt  werden.  — Die  preussi- 
sche  Pharm  akopöe  hat  auf  2 Pfund  Zinkvitriol,  gelöst  in  (i  Pfund  deslillirten 
Wassers,  2'  2l*fund  kr)hlensanres Natron,  gelöst  in  30  Pfund  Drnnnenwasser,  also  ein 
Verhallniss  von  Zinksalz  zn  kohlensaurem  Natron  wie  S:  10.  — Jedenfalls  muss  das 
Präparat  gut  ausgewaschen,  also  von  Schwefelsäure,  Natron  u.  s.  w.  vollkommen  be- 
freit, und  nach  dem  Glühen  auch  von  Kohlensäure  frei  sein 

Es  isl  ein  weisses,  lockeres,  geschmackloses  Pulver,  als  llülleupro-  525 
üiicl  bisweilen  auch  krvslallisirl,  in  Wasser  ganz  uiilüslich,  dagegen  leicht 


luslicli  in  Siiiimi  nml  atzondeii  Alkalien.  Heim  seliwaclien  Cliilien  wird 
es  gell.;  heim  Erkalten  w'ird  es  wieder  weiss.  Heim  Elillien  mit  Kohle 
oder  kohlehaltigen  Stollen  wdrd  es  redncirt,  wodurch  dann,  wegen  der 
^ ilchtigkeit  des  Metalls,  leicht  ein  Verlust  stattfindet.  Heim  Glühen  mit 
salpetersanrem  Kohaltoxydul  wird  es  grün,  indem  sich  die  unter  den. 
amen  Hinmanns  Grün  hekannte  Verhindmig  beider  Oxyde  bildet 
Unlc-  clom  NnmiM,  Tutia,  OfcnhrucI,  uml  Lapis  CalaminaHs 
lOiiimeii  einige,  Ziiikoxyd  Im  iiimiiiieii  Ziislaiiile  eiulialteiide  llüuciipro- 
iliicle  vor,  ihc  als  AiigenlicilniiUcI  in  ,1er  Volksmeilicin  in  Anweniinng  siini. 
Das  ,m  Crossen  clargestcllle  Zinkoxyd  dieiil  als  weisse  Oellarlip  nini 

Hat  vor  dem  Dleiweiss  den  Vorzug,  sich  „iciil  durch  Scliwefelwassersloir 
zn  schwärzen. 

. 526.  Das  Zi nkoxyd hydra t,  ZkO,  HO,  fällt  als  weisser  gallertiger  Nie- 
derschlag, wenn  lösliche  Zinkoxyd-Salze  mit  einem  geringen  üehersclmss 
von  Alkali  pracipitirt  werden.  In  grösserem  Üehersclmss  von  Alkali  ist 
es  löslich,  und  krysiallisirt  dann  bisweilen  ans  dieser  Lösung  in  glän- 
zenden Oktaedern  von  der  Formel  ZkO,  2 HO  heraus  (Hödeker). 


Ziukoxyd-Salze. 

Die  Salze  d e s Z i n k o x y d s sind  farblos,  von  unangenehmem  Me- 
tallgeschmack. Sie  wirken  brechenerregend,  und  sind  in  grösseren  Dosen 
giftig.  Die  wichtigsten  derselben  sind : 

1.  Schwefelsaures  Zinkoxyd,  ZkO, SO  = 7ini- 

49,75  SO3  ’ 

....  . 100,00' 

Vitriol,  weisser  Vitriol. 

Del  Zinkvitriol  krystallisirt  hei  niederen  Temperaturen  mit  7 Aequiv. 
HO,  wovon  er  6 Aeqniv.  hei  100°  verliert,  in  geraden  rliomhischen' 
Prismen.  Das  hei  100°  nicht  entweichende  Aequiv.  HO  ist  Haihydrat- 
wasser. Ueher  -f-50°  krystallisirt  er  mit  nur  6 Aequiv.  monoklino- 
metrisch,  und  ist  dem  entsprechenden  Magnesia-Salz  (vergl.  S.  345)  iso- 
morph. Eine  Verbindung  mit  2 HO  entsteht,  wenn  die  concentrirte 
wässrige  Lösung  des  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt 
wird.  Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  ist  hei  0°  in  2 Theilen,  hei  100° 
in  1 Theil  Wasser  löslich.  — Es  bildet  mit  den  Schwefelsäuren* Alkalien 
und  mit  der  Schwefelsäuren  Magnesia  gut  krYstallisirende  Doppelverhin- 
dungen,  z.  B.  Zk  0,  SO3  -f  KaO,  SO3  -{-  6 HO. 

Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  wird  im  Grossen  durch  Rösten  und 
Auslangen  der  Zinkhlende,  im  Kleinen  durch  Auflösen  von  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gewonnen.  Indem  man  die  saure  Lösung  durch 
SchwefelvvasserstofT  von  Metallen  der  Gruppen  V.  und  VI.  befreit,  darauf 
nach  Austreibung  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Chlorgas  sättigt  und  mit 
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etwas  Iriscli  gcrälllein  reinem  kolilensaiimn  Ziiikoxyd  zur  Eiitrerming  von 
Eisen  kocht,  dann  nocli  etwas  verdilnnte  Scliwerelsünre  znselzt  und  zur 
Krystallisation  eindainpCt,  eidWilt  man,  je  nach  der  Temperalni’,  die  der 


schwerelsanren  Magnesia  isüinoi])hen  Krystalle  mit  7 oder  mit  ü Aeejuiv,  110. 

Die  Pliarmakopöou  sclireibeu  die  Heliamlliin<j  der  Lösung  mit  Stliwefelvvasser- 
stoff  nicht  vor.  Allein  da  das  käulliclic  Zink  liäiifig  neben  Kadininni  laucli  Spuren 
von  Kupfer  enthält,  so  ist  zur  Erzielung  eines  reinen  Präparates  obige  Hebandlung 
vorzuziehen,  oder  wenigstens  an  einem  kleinen  Theile  der  Lösung  zu  prüfen , ob  die 
Behandlung  mit  SchwefelwasserstotT  nöthig  sei.  Dabei  muss  aber  die  Lösung  noch 
etwas  freie  Säure  enthalten , indem  aus  neutraler  concentrirter  Lösung  ein  Tbeil  des 
Zinks  als  Schwcfelzink  gefällt  würde.  — Die  naebherige  Behandlung  mit  Chlor  (die 
preuss.  Pharm,  schreibt  ChlorwasscH’  vor)  bat  zum  Zweck,  das  Eisen  und  Blangan 
in  Oxyd  überzuführeu,  und  als  solche  fällbar  durch  kohlensaurcs  Zinkoxyd  zu  machen- 
Das  kohlensaure  Zinkoxyd  ^^irkt  in  diesem  Falle  wie  kohlensaurer  Baryt.  Es  muss 
natürlich  gut  ausgewaschen,  d.  h.  von  anhängenden  Natron-Verbindungen  befreit  sein. 
Die  sächsische  Pharmakopoe  hat  diese  Reinigung  nicht,  und  lässt  das  Salz 
einfach  durch  Auflösen  von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  bereiten.  Dieses  möchte 
jedoch  nur  dann  räthlich  sein,  wenn  reines  Zink  angewendet  wird. 

Reiner  Zinkvitriol  darf  durch  SchwefelwasserslofT  in  der  sauren  Lösung  keine 
Veränderung  erfahren;  in  der  neutralen  oder  ammoniakalischen  Flüssigkeit  muss 
Schwefelammonium  eine  rein  weisse  Fällung  hervorbringen,  und  in  der  davon  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  darf  weder  Kalk,  noch  Älagnesia,  noch  fixes  Alkali  nachweisbar  sein. 

Das  Zinkoxyd  kann  mit  Schwefelsäure  auch  basische  Verhindimgen 
bilden,  in  denen  auf  1 Atom  Säure  2 — 3 — 4,  6 und  7 Aequivalenle  Zink- 
oxyd vorhanden  sind.  Sie  sind  meistens  sehr  schwer-  oder  unlöslich  in 
Wasser. 


2.  Kohlensaures  Zinkoxyd,  Zinciim  carbonicum,  ZkO,  §.  528. 
CO2  = or ’hI  rn^  ’ natürlich  als  Zinkspath  vor  und  wird  künst- 

100,00 


lieh  durch  Fällung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  mit  üherschüssigein 
doppelt  kohlensaurein  Kali  oder  Ammoniak  von  der  Zusammensetzung 
2 (ZkO,  CO.J  -f-  HO  bis  3 HO  u.  s.  w. ; oder  wasserfrei  durch  Zersetzung 
von  Chlorzink  mit  kohlensaurein  Kalk  oder  doppelt  kohlensaurem  Natron 
hei  150°  erhalten. 


Fällt  man  eine  Lösung  von  schuefelsaurem  Zinkoxyd  mit  neutralen 
kohlensauren  Alkalien,  so  erhält  man  stets  basisch  kohlensanres 
Zink üx  yd,  und  zwar  je  nach  der  Temperatur,  bei  der  die  Fällung  und 
das  Trocknen  des  Niederschlags  geschieht,  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung. Z B.  5 ZkO,  2CO2,  3110  = 2 (ZkO,  COJ  -f  3 (ZkO,  HO;  fällt 
ans  concenirirteren  kalten  Losungen,  während  concentiirte  kochende, 
oder  verdiinnte  kalte  Lösungen  einen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung ZkO,  C02-|-2(Zk0,  HO)  gehen  u.  s.  w^ 

Alle  diese  Niederschläge  sind  gallertartig  weiss,  unlöslich  in  reinem 
Wasser,  etwas  löslich  in  kühlensäurehaltigem  W'asser,  löslich  in  Am- 


iiioniiik-Salzcii  und  in  Ireieiii  Ainiiioniyk,  leidiL  loslicli  in  Siiiiivn.  IJeiin 
(«Idlien  wii'd  die  KohlensJinre  ansgeli'ieben. 

Das  kolilensanre  Ziidioxyd  kann  mit  kolilensani’en  Alkalien  kryslal- 
lisii'te  Do|)i)(dverl)indnngen  bilden. 

529.  3.  SalpclersanresZinküxyd,  ZkO,NO,,  bildet  kleine  zerflies.s- 
liebe,  selbst  in  Weingeist  lüsliclie  Krystalle,  die  7 Aeqniv.  HO  entbalten. 
Es  wird  erhalten  durch  Aiillüsen  von  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure. 
INacb  (lei  bald  kann  auch  ein  basisches  Salz  ci'baltim  werden. 

530.  4.  Pbospborsaiires  Zinküxyd,  2 Zk 0,  HO,  DO^. -}- 2 aij.  Es 
lallt  nieder,  wenn  neutrale  Zinksalzlüsiingen  mit  gewübnlichem  pbosiibor- 
saiirem  Natron  versetzt  werden.  Kleiire,  silberglänzende,  in  Wasser  iin- 
löslicbe,  in  kaustischen  Alkalien  lösliche  ßlätlcben.  — Ein  Salz  von  der 
Zusammensetzung  3 Zk  0,  PO^  + 6 aq  bildet  sich  nach  Heynoso,  wenn 
saures  phospliorsaurcs  Zinkoxyd  mit  Alkohol  versetzt  wird.  — Das  pbo.s- 
phorsaure  Zinkoxyd  kann  sich  endlich  auch  mit  Ammoniak  verbinden- 
2 Zk  0,  Am  0,  PO,  + aq. 


Verbindungen  des  Zinks  mit  Chlor,  Jod,  Schwefel  ii.  s.  w. 


531. 


Zinkcblorid,  ZkCl 


47,84  Zk 
52,16  Gl  ’ 
100,00 


Chlor  zink,  auch  Zincum 


muriaticum,  Butyi’um  Zinci  genannt. 

Feinzertbeiltes  Zink  in  Cblorgas  erhitzt,  verbrennt  . zu  wasserfreieni 
Cblorzink.  Dasselbe  Product  entsteht  durch  Erhitzen  von  Quecksilber- 
chlorid und  Zink,  oder  von  Kochsalz  und  trocknem  schwefelsaurem  Zink- 
oxyd. Auch  beim  Glühen  von  Zinkoxyd  mit  Salmiak  bildet  sich  etwas 
Chlorzink,  was  wegen  dessen  Flüchtigkeit,  bei  analytischen  Untersuchungen 
nicht  ausser  Acht  zu  lassen  ist.  — Weisse,  zerfliessliche,  nur  schwer 
krysiallisirende,  fettartige  Masse  (Butyrum  Zinci),  welche  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  bis  über  100  (Cblorzinkbadj  schmilzt  und  hei  der  Glüh- 
hitze sublimirt,  wobei  nadelförmige  Krystalle  entstehen.  Löst  sich  in 
Wasser  und  Alkohol,  und. bildet  mit  letzterem  eine  aus  2 Aequiv.  ZkCl 
und  1 Aequiv.  Alkohol  bestehende,  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 
Beim  Koeben  wandelt  übei-schüssiges  Cblorzink  den  Alkohol  unter  Wasser- 
entziehung in  ölbildendes  Gas  um.  (Vergl.  S.  233.) 

Beim  Auflösen  von  Zink  in  Salzsäure  oder  Königswasser  entsteht  eine 
wässrige  Chlorzinklösung,  die,  bis  zur  Syrupeonsistenz  eiiige- 
dampft,  allmäblig  Salzsäure  verliert  und  in  basisches  Chlorid,  oder 
sogenanntes  Oxychlorid  übergeht,  in  welchem  letzteren  auf  1 Aequiv. 
Chlorziuk  3 — 9 Aequiv.  Ziukoxyd  vorhanden  sein  können.  Aehnliche  üxy- 
chloride  entstehen  auch  beim  Digeriren  der  wässrigei>  Chlorzinklösung  mit 
Zink,  oder  mit  Zinkoxydhydrat.,  oder  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd. 


Audi  litis  Zincuni  chloratum,  s.  Z in  cum  muriaticum  der  l’liarma- 
kopöen,  ist  ein  solches,  jeilenlalls  veränderlich  zusammenjreselzles  Oxychlorid.  Nach 
der  ü s tr e i c h i s c h en  und  der  hairischen  IMi a rm a k o p ö e xvird  cs  aus  Salz- 
säure und  Zink,  nach  der  p r e u s s i s c h en  Pharmakopoe  aus  Salzsäure  und 
kohlensaurem  Zinkoxyd  bereitet.  In  allen  Fällen  wird  die  filtrirtc  Lösung?  in  einer 
Porzcllanschale  hei  mässijfem  Feuer  so  weit  ahgedampft,  dass  sie  heim  Erkalten  er- 
starrt, worauf  sie  rasch  pulverisirl  und  wohl  verschlossen  aufhewahrt  wird.  — Weisses, 
an  der  Luft  zerfliessendes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  seihst  in  Aether. 

Has  Clilorzink  bildet  gleich  den  Saiiers(ü(Tsalzen  des  Zinks  mit  an- 
deren Cldormelallen,  namentlich  aber  mit  Chlorammonium,  Chlorkalimn 
n.  s.  w.,  noppelverhindimgen. 

.\nalog  wie  Chlorzink  verhalten  sich 

Jod  zink,  ZkJ,  und  H romzink,  Zk  ür,  wovon  das  ersterc  durch  §.  532. 

1 llehandeln  von  Zink  mit  Jod  und  Wasser  in  leicht  lüslichen  Würleln 

; krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Auch  sic  bilden  O.xyjodide  und  Oxy- 
! hromide,  so  wie  kryslallisirhare  Dojjpeljodidc  und  Doppelhromide. 

S c h w e fe  1 z i n k , Zk S,  Z i 11  k s u 1 fi  d , lindet  sich  natürlich  als  Zink-  §,  533. 

I blende,  kann  aber  künstlich  nur  schwierig  im  wasserfreien  Zustande 

I erhalten  werden.  3Ian  will  krystallisirtes  Schwefelzink  als  Product  man- 
cher llüttenprocesse  gefunden  haben.  Nach  Büro  eher  soll  es  sich 
krystallisirt  bilden,  wenn  Zinkdänipfe  oder  Chlorzinkdäinpfe  mit  Schwefel- 
' Wasserstoff  zusamnienkommeii , und  Senarmont  will  dasselbe  durch 
Einwirkung  von  Schwefelkalium -Lüsung  auf  Chlorzink  hei  einer  Tem- 
peratur von  175°  C.  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  wasserfrei,  als 
weisses,  an  der  Luft  unveränderliches  Pulver  erhalten  haben. 

Wasserhaltiges  Sclnvefelzink  entsteht  als  weisser,  amorpher 
> Niederschlag,  wenn  Schwefelwasserstoff  in  ganz  neutrale,  oder  besser 
noch  alkalische  Zinklüsungen  geleitet  wird,  oder  wenn  Zinksalz-l.,üsungen 
mit  Schwefelammoniuin  versetzt  werden.  Aus  essigsaurem  Zinkoxyd  ist 
die  Fällung  vollständig,  seihst  hei  Anw'esenheit  freier  Essigsäure,  und 
' es  können  daher  seihst  saure  Zinksalz-LOsungen  durch  Zusatz  von  üher- 
i schüssigeni  essigsaurem  Natron  mit  Schwefehvasserstoff  vollständige  Fäl- 
lung erfahren.  Der  Niederschlag  ist  leicht  löslich  in  Mineralsäuren,  un- 
löslich in  reinem  Wasser  und  in  freien  .Alkalien.  Im  feuchlen  Zustande 
der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  sich  das  Schwefelzink  allmählig,  und  es  ent- 
weicht SchwefelwasserstofI’,  Durch  Rösten  an  der  Luft  und  nachheriges 
starkes  Glühen  können  kleinere  Mengen  des  gefällten  Schwefelzinks  voll- 
ständig in  Zinkoxyd  ühergeführt  werden. 

Bas  Zink  ist  in  verschiedenen  Legirungen  enthalten,  z.  R.  im  Mes-§.  534. 
sing  und  Tomhack  (Kupfer  und  Zink),  im  Neusilher  oder  Argen- 
lan  (Kupfer,  Zink  und  Nickel)  u.  s.  w. 
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Analytische  Naclnveisiiiig,  Beslimiiiiiiig  iiml  Tieiiiiiing  iles  Zinks. 

§.  535.  1.  Das  Zink  als  Metall  ist  durch  seine  ohen  gescliilderleii  pljv- 

sikalischen  Eigenschallen,  lerner  durch  seine  leichte  Löslichkeit  seihst  in 
verdünnten  Sauren,  an  den  sogleich  zu  heschreihenden  Keaclionen  seiinn* 
Salze,  endlich  auch  durch  seine,  unter  VVasserstoirentwicklnng  erfolgende 
Annüsnng  in  concentrirten  kochenden  Alkalien,  leicht  zn  ei’kennen.  Auch 
die  Pahigkeit  desselhen  bei  hohen  Temperaturen  nntei-  Zutritt  der  Jjif't 
mit  Bildung  einer  hlaulich-grünen  Flamme,  und  unter  Phitwicklung  eines 
weissen  suhlimirenden  Bauches  von  Zinkoxyd  zn  verhrennen,  sichert  die 
Diagnose  desselhen.  Dieselbe  Erscheinung  des  weissen,  an  kalten  Kör- 
pern sich  condensirenden  Bauches  liefern  auch  Zinkoxyd- Vei-hindungen 
wenn  dieselben  mit  Soda  und  Kohle  vor  dem  Lüthrohr  behandelt  werden! 

2.  Die  löslichen  Zinkverbindungen  gehen  folgende  Re- 
actionen : 

a)  S c h w^e fe  1 wa s s e r st 0 ff  und  Schwefelammonium  fällen  aus 
neutralen  und  alkalischen  Lösungen  weisses  wasserhaltiges  Sch  w^  efe  1 zi  n k, 

h)  Kaustisches  Kali  oder  Natron  fällen  Zi  n koxyd  h y d ra  t 
als  weissen,  gallertigen  Niederschlag.  Ein  Ueherschuss  derselben  löst  den 
Niederschlag  wieder  auf.  Chlorammonium  fällt  diese  alkalische  Lösung 
nicht.  (Unterschied  von  Ihonerde.)  Beim  Kochen  ganz  verdünnter 
alkalischer  Lösungen  scheidet  sich  Zinkoxydhydrat  ab. 

c)  Ammoniak  verhält  sich  wie  Kali  und  Natron ; nur  bewirkt  das- 
selbe, w'enn  die  Lösung  stark  sauer  ist,  keine  Fällung,  indem  das  ge- 
bildete Ammoniak-Salz  die  Fällung  von  Zinkoxydhydrat  verhütet. 

d)  Kohlensäure  Alkalien  fällen  weisses' ha si  sch  kohlen- 
saures Zin  koxyd  (siehe  oben).  Ammoniak -Salze  hindern  diese  I"äl- 
lung,  oder  lösen  sie  wieder  auf. 

e)  Phosphorsaures  Natron  fällt  neutrale  und  ammoniakalische 
Zinksalz -Lösungen  vollständig  unter  Bildung  von  phosphorsaurein 


Zinkoxyd.  Der  Niederschlag  ist  in  kaustischen  Alkalien  löslich. 


f)  Ferrocyankalium  gibt  weisse,  in  freien  Alkalien  lösliche  Nie- 
derschläge von  Ferrocyanzink  ==  Cfy -f- 2 Zk. 

g)  Cyankalium  fällt  w'eisses  Cyan  zink.  Dasselbe  löst  sich  in 
überschüssigem  Cyankalium  und  wird  aus  dieser  Losung  weder  durch 
Schwefelwasserstofl , noch  durch  Schwefelammonium,  wohl  aber  durch 
Schw'efelkalitim  gefällt. 

h)  Kohlensaurer  Baryt  fällt  in  der  Kälte  die  Zinksalze  nicht. 

i)  S a 1 p e t e r sa  u r e Kohaltsolu  tion  hirht  Zinkoxyd,  oder  dessen 
trockne  Salze  heim  Glühen  intensiv  grün, 

§.536.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Zinks  geschieht  stets  in  der 
P orm  des  Zinkoxyds,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetziing 


ol)on  ang(‘gel)Cii  wurdon.  Da  dasselbe  durch  Kochen  heim  (Ililhen  re- 
diicirt  und  in  Folge  dessen  Iheilweise  verllnchtigl.  werden  kann , so  isl. 
es  am  hesten,  den  Irocknen  Niederschlag  vom  Filter  zu  nehmen,  letz- 
teres aidangs  nur  schwach  zu  verkohlen,  dann  das  kohlehaltige  Zinkoxyd 
des  Filters  mit  Salpetersäure  anzuleuchten , und  erst  nach  vorsichtigem 
Fintrocknen,  hehnCs  V^erhrennimg  der  Kohle  des  Papiers,  stärker  zu  glilhen. 

Endlich  bringt  man  die,  vom  Papier  des  Filters  losgelöste  Hauptmasse 
des  Niederschlags  hinzu,  und  glüht  das  Ganze. 

Dieser  Pestimnumg  geht  aber  in  der  Hegel  die  Fällung  als  basisch 
kohlen  saures  Zinkoxyd,  oder  als  Schwefel  zink  voraus.  Im 
ersteren  Falle  wird  die  zinkhaltige  Flüssigkeit  kochend  mit  kohlensaurem 
dvali  oder  Natron  versetzt.  Im  Falle  Ammoniak -Salze  anwesend  sind, 
inilsscn  diese  durch  Kochen  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Alkali  voll- 
ständig zersetzt,  und  das  Ammoniak  ausgetriehen  worden  sein,  ehe  man 
der  vollständigen  Fällung  des  Zinks  sicher  sein  kann. 

Wo  die  Fällung  durch  kohlensaures  Alkali  nicht  stattfinden  kann, 
fällt  man  in  der  Regel  das  Zink  als  Sclnve  fei  zink,,  was  aus  neutralen 
mnd  alkalischen  Losungen  durch  Schwefelammonium,  aus  sauren  Losungen 
mach  Zusatz  eines  Ueherschusses  von  essigsaurem  Natron  durch  Schwefel- 
'»vasserstoff  geschehen  kann.  , 

Das  gefällte,  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  möglichst  rasch 
lusgewaschene  Schwefelzink  kann  in  kleinen  Quantitäten,  entweder  un- 
inittelhar  durch  Glühen  in  Zinkoxyd  umgewandelt  und  gewogen  werden, 

)der  bei  grosseren  Quantitäten  lOst  man  es  nochmals  in  Säure,  und  fällt 
lann,  wie  oben,  kochend  mit  kohlensaurem  Alkali. 

Man  hat  auch  einige  maassanalytische  Methoden  zur  Bestim- §.  537. 
nnng  des  Zinks  in  Anwendung  gebracht,  die  jedoch  mehr  nur  ein  tech- 
lisches  Interesse  darhieten.  Es  mOge  daher  genügen,  die  Principien  der- 
• elhen  kurz  angedeutet  zu  haben. 

1.  Das  Zink  wird  aus  der  ammoniakalischen  Losung  nach  Schwarz 
mit  Schwefelammoniinn  gefällt,  rasch  ausgewaschen,  und  das  so  gewonnene 
'»chwefelzink  sammt  Filter  mit  einer  schwach  sauren  Eisenchlorid-LOsung 
i.urze  Zeit  digerirt.  Das  Schwefelzink  wird  dahei  zu  Chlorzink,  das  Eisen- 

hlorid  zu  Eisenchlorür,  während  Schwefel  sich  ahscheidet.  Man  he- 
tinimt  dann  mittelst  Chamaeleon- Losung  die  JMenge  des  Eisenchlorürs 
lind  berechnet  daraus  die  Menge  des  Schw'efelzinks,  indem  zwei  Aequiv. 
eCl  einem  Aequiv.  Zk  S entsprechen. 

ZkS  -I-  Fe,Gl3  = Zk  Gl  -|-  2 Fe  Gl  -}-  S. 

2.  Nach  Schaffner  und  Hari’cswil  wird  die  ammoniakalische 
inklOsnng  mit  einer  Schwefelnatrium -Losung  von  bekanntem  Gehalte 
trirl.  Der  beginnende  l eherschuss  an  Schwefelnalrium  soll  durch  zu- 
eselztes  Eisenoxydhydial , welches  dadurch  in  schwarzes  Schwefeleisen 

Sr.iiKRRB,  (1.  Uicniio.  I.  2S 
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iimgcwaiulcll  wird,  cTknniiL  worden,  (l'2inj)findliclier  für  Na(diweisuiig 
eines  llel)ersehnsses  an  Scdiwefelnalrinin  ist  ein  mit  IMeisoiiilion  oder 
INilroprussidnalriinn  [vcrgl.  S.  180]  gelrJinkles  Papier.) 


3.  Das  von  C.  Mohr  angegehene  Verl'alircn  bernhl  auf  der  voll- 
sliindigen  F.'dlbarkeit  einer,  freie  EssigsÜnre  enthaltenden  Zinklbsung  durch 
Kerridcyankalinni.  Das  gelallte  rotbgelbe  Ferridcyanzink  zersetzt  sich  zu 
2 Ae(piiv.  mit  ebenfalls  2 Aecpiiv.  .lodkalinm  in  3 Aeqiiiv.  Ferrocyanzink, 
2 Aeqniv.  essigsanres  Kali,  1 Aetjniv.  Ferrocyanwasserstons.ture  und  2 
Aecpiiv.  freies  Jod.  Das  frei  gewordene  Jod  wird  durch  Jodkaliuin  in 
Lüsiing  gebracht,  und  die  Menge  desselben  nach  S.  160  mittelst  unter- 
scbwelligsauren  Natrons  l)estimmt.  1 Aequiv.  freies  Jod  entspricht  3 
Acqiiiv,  Zink.  — Die  Prüfung  auf  etwaigen  Ueberscbuss  an  Ferridcyan- 
kalium  bei  Fällung  des  Zinks  in  obigem  Falle  geschieht  mittelst  eines 
Eiscnoxydul-Salzes.  Natürlich  darf  bei  dieser  Methode  neben  Zink  kein 
anderes,  durch  Ferridcyankaliuin  fällbares  Metall,  namentlich  kein  Mangan, 


zugegen  sein. 


§.538.  1.  Die  Trennung  des  Zinks  von  den  Alkalien  und  al- 

kalischen Erden  kann  durch  Schwefelammonium,  oder  durch 
Sch wefehvasserstofl  in  essigsaurer  Lösung  bewirkt  werden. 
In  beiden  Fällen  muss  das  Auswaschen  des  Niederschlags  möglichst  rasch 
mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  geschehen.  — Dass  Baryt  nud 
Strontian  von  Zink  auch  durch  Schwefelsäure  getrennt  werden 
können,  ist  klar.  Endlich  kann  die  Trennung  auch  durch  kohle u- 
saures  Alkali  mit  Cyankalium,  in  welchem  letzteren  das  Zink  sich 
löst,  ausgeführt  werden. 

2.  Die  Trennung  des  Zinkoxyds  von  der  Thonerde  erfolgt 
in  nicht  zu  sauren  Lösungen : 

a)  durch  kohlensauren  Baryt; 

b)  durch  Kochen  mit  essigsaurem  Natron  oder  essigsaurein  Am- 
moniak; 

c)  durch  Kochen  mit  unterschwefligsaurem  Natron. 

In  allen  3 Fällen  wird  die  Thonerde  niedergeschlagen. 

dj  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  mit  überschüssigem 
essigsaurem  Natron  versetzte  Lösung.  — Es  fällt  Schwefelzink. 

e)  Durch  kohlensaures  Natron  und  Cyankalium  im  U e ber- 
sch uss.  — Das  anfänglich  gelallte  Zink  löst  sich  wieder,  während  Thon- 
erde ungelöst  bleibt. 

3.  Die  Trennung  des  Zinks  von  31  a n g a n o x y d u 1 kann  be- 
wirkt werden: 

a)  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  in  essigsaurer  Lösung.  — 
Es  fällt  nur  Zink. 
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Im  Durch  rimvjuullimg  des  Maiigaiiuxyduls  iu  IMniigaiioxyd  inillolsl 
Chlor,  dann  Fidlimg  mil  kohlcusaiirem  Daryl. 

c)  -Mau  lalll  das  Maiigaii  nach  Cihhs*j  aus  der  luOgiichsl  neutrali- 
sirteu  AullOsimg  dilfch  Digerireii  mit  D 1 e i h y j)c  r o x y d , welches  frei  von 
Ideioxyd  ist.  Die  Aullüsuug  darf  jedoch  keine  grossere  Menge  Ireier  Sal- 
petersäure enthalleii,  weil  sonst  Uehermangansänre  sich  hildet.  — Einig(^ 
Tropfen  Salpetersäure  nach  der  Digestion  zngesetzl,  lösen  etwa  gefällte 
Spuren  von  Zink  wieder  anf.  Die  Dehandhmg  des  Manganniedorschlags 
siehe  S.  372.  — Ans  dein  Eiltrate  wird  zuerst  nach  Zusatz  von  etwas 
freier  Säure  das  Blei  mittelst  Schwefelwasserstolf  entfernt,  und  dann  das 
Zink  entweder  als  Schwefelzink  oder  als  . basisch  kohlensanres  Zinkoxyd 


niedergeschlagen. 

d)  Man  fällt  das  Mangan  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  mit 
essigsanrem  iNatron  versetzte  Lösung,  wobei  das  Mangan  als  Hyperoxyd 
sich  ausscheidet  (Schiel  und  Fresenius). 

4.  Die  Trennung  des  Zinks  von  Eisen  wird  erzielt: 
a)  durch  Fällung  des  Eisenoxyds  mit  kohlensaurem  Baryt; 
h)  durch  Fällung  des  Zinks  mit  Schwefelwasserstolf  in  essigsaurer 


Lösung; 

c)  durch  Kochen  der  möglichst  neutralisirten  Lösung  von  Zinkoxyd 
und  Eisenoxyd  mit  essigsaurem  Ammoniak  oder  essigsanrem  Natron; 

d)  durch  Neulralisation  der  Lösung  beider  mit  Ammoniak,  dann  Zu- 
satz von  bernsteinsaurem  Ammoniak  und  etwas  Salmiak.  Es  fällt  bern- 
steinsaures Eisenoxyd. 


e)  Man  bestimmt  die  Cesammtmenge  beider  Oxyde  durch  Fällung 
mit  kohlensaurem  Alkali,  Glühen  und  Wiegen.  Darauf  löst  man  die  ge- 
glühte Masse  in  Salzsäure,  titrirt  das  Eisenoxyd  mit  unterschwelligsaurem 
Natron  (vergl.  S.  398)  und  zieht  es  von  dem  Gesammlgewichte  ab. 

5.  Trennung  des  Zinkoxyds  von*  Kobalt, 
a)  Man  leitet  Chlorgas  in  die  Lösung  und  fällt  das  entstandene 
Kobaltoxyd  durch  koblensauren  Baryt. 

h)  Man  fällt  beide  Oxyde  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Cyan- 
kalium, und  löst  durch  überschüssiges  Cyankalium  den  Niederschlag  wie- 
der auf.  Man  verwandelt  hierauf  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Cyan- 
kalium bei  zeitweiligem  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  das  Kobalt 
in  hoballidcyankaliurn,  indem  man  bestrebt  ist,  fortwährend  Cyankalimn 
im  Leberschliss  zu  ei’halten.  Endlich  setzt  man  Salzsäiii’c  im  Ueber- 
sebuss  zu  und  kocht,  bis  das  anfänglich  niedergefallene  Kohaltidcyanzink 
.sich  wieder  gelöst  hat,  und  alle  Ireie  Blausäure  ausgetrieben  ist.  Indem 


*)  Annalen  der  Cfioniie  und  Pliaini.  Bd.  80.  S.  .52. 
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man  jclzt  (llicrscliilssiyc  Kali-  oder  Nalronlauge  znselzl,  und  kocht  bis 


O ■ * JJ 

die  Flüssigkeit  klar  geworden  isl,  und  ScIiwerelwasserstoll‘  einleitet,  e 


halt  man  alles  Zink  als  Schwelelzink  im  Niederschlag.  Das  Kobalt  be- 
stimmt man  dann  nach  S.  417  (Fi-esenius  und  llfidlen). 


c)  31an  fallt  das  Kobalt  als  salpctrigsaures  Kobaltoxydkali  nach 
S.  412,  wobei  das  Zink  in  Lüsung  bleibt. 

().  Trennung  des  Zinks  von  Nickel. 

a)  Diese  gesebiebt  am  besten  nach  Wühler,  indem  man  die  con- 
centrirte  Lüsung  beider  mit  Kali,  dann  mit  liberschüssiger  Dlansaiire  ver- 
setzt. Dadurch  entstehen  lüslicbc  Doppelverbindungen.  Setzt  man  jetzt 
einfach  Scbwefelkalium  hinzu,  so  fallt  nur  das  Zink  als  Scbwefelzink 
nieder.  Man  tiltriil,  kocht  die  Nickelcyanür-Lüsung  mit  Künigswasser 
und  fallt  dann  das  Nickel  mit  Kalibydrat. 

b)  Oder  inan  erzeugt  die  Scbwefelverbindungen  beider  Metalle  auf 


trocknem  Wege,  indem  man  das  trocken  gewogene  Gemenge  beider  Oxvde 
zum  Rolhglühen  erhitzt,  und  einen  Strom  Schwefel wasserstolf  darüber 


leitet.  Man  digerirt  nun  mit  Salzsäure,  wobei  sich  nur  Scbwefelzink  lüst, 
während  Schwefelnickel  ungelüst  bleibt.  — Nach  derselben  Methode  kann 


auch  Zink  von  Kobalt,  und  Mangan  von  Kobalt  und  Nickel 
getrennt  werden. 


c)  Nach  Ullgren  kann  Zink  von  Kobalt  und  Nickel  getrennt  wer- 
den, wenn  man  das  Gemenge  der  Oxyde  in  einem  Strome  von  Wasser- 
stoffgas glüht,  und  den  Rückstand  mit  einer  concentrirten  Lüsung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  behandelt.  Alles  Zink  lüst  sich,  da  es  als  Zink- 
oxyd in  der  geglühten  Masse  sich  befindet,  auf,  während  Kobalt  und 
Nickel,  metallisch  geworden,  ungelüst  bleiben. 

d)  Man  föllt  die  Oxyde  mit  Kalibydrat,  und  behandelt  mit  über- 
schüssigem Kali.  Der  grösste  Tbeil  des  Zinks  löst  sich  wieder  auf,  ein 
kleiner  Tbeil  bleibt  nebst  Nickel  und  etwaigem  Kobalt  ungelüst.  ]\Ian 
wägt  daher  das  Gemenge  der  Oxyde,  mischt  dann  reinen  Zucker  zu  und 
glüht  längere  Zeit  sehr  heftig  Dadurch  wird  das  Zink  reducirt  und  als 
solches  verlKichtigt,  während  Nickel  und  etwaiges  Kobalt,  ebenfalls  re- 
ducirt, Zurückbleiben.  Man  löst  diese  dann  in  Salpetersäure,  fällt  aber- 
mals mit  Kali  und  wägt  nach  dem  Glühen  zum  zweitenmal.  Die  Ge- 
wichtsdifferenz soll  gleich  sein  der  Menge  vorhanden  gewesenen  Zink- 
oxyds (Rerzelius).  Diese  Methode  kann  bei  Anwesenheit  von  Kobalt 
deshalb  keine  genauen  Resultate  geben,  weil  das  Kobalt  nicht  rein  durch 
Kali  gefällt  wird.  (Vergl.  §.  507.) 

e)  Man  versetzt  die  schwach  salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem 
essigsaurem  Natron,  und  dann  so  lange  mit  Schwefelwasserstoffwasser, 
ohne  zu  erwärmen,  als  die  Lüsung  noch  rein  weiss,  durch  Rildung 
von  Schwefelzink  gefällt  wird.  Erst  nach  vollsländiger  Fällung  des  Zinks 
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beginnt,  niul  zwar  beim  KrwJirmen,  die  Füllung  von  schwarzem  Scliwefel- 
iiifkel  oder  Schwcfelkobalt. 

Bei  weniger  genauen,  namentlich  hei  hlos  ([iialitalivcn  Trenmmgeji, 
oder  da,  wo  es  sich  darnm  handelt,  KohalL-  und  Nickelprüparale  zink- 
Irei  (oder  eisenfrei  oder  manganireij  zu  erhalten,  kann  der  Niederschlag 
mit  Schwefelannnoniiim  einfach  mit  verdünnter  Salzsünre  hehandelt  wer- 
den, wodurch  alles  Zink,  nehst  Spuren  von  Kohalt  oder  Nickel,  sich  löst, 
während  die  Hauptmasse  des  Kobalts  und  Nickels  ungelöst,  aber  zinkfrei 
zurilckbleibt. 

7.  Die  Trennung  des  Zinks  von  Uranoxyd  kann  mittelst 
kohlensauren  Baryts  geschehen.  — Oder  durch  Kochen  der  schwach 
sauren  Lösung  mit  überschüssigem  cssigsaurem  Natron. 

Die  Trennung  sämmtlicher  Oxyde  dieser  Gruppe  von  §.539 
Phosphorsäure  kann  geschehen:  a)  durch  Schmelzen  der  betreffenden 
Verbindungen  mit  kohlensanrem  Natron-Kali  nnd  Anskochen  mit  Wasser, 
welches  das  gebildete  phosphorsaure  Alkali  nehst  dem  überschüssigen 
kohlensauren  Alkali  löst;  oder  b)  durch  Zusatz  von  Weinsteinsäure  zur 
salzsauren  Lösung,  dann  üebersättigung  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium, wodurch  die  Metalle  als  Schwcfelverbindungen  gefällt  werden, 
während  die  Phosphorsäure  in  Lösung  bleibt  und  mit  schw'efelsaurer 
Magnesia  im  Filtrate  bestimmt  werden  kann. 

.Am  häufigsten  kommt  die  Trennung  des  Eisens  von  der 
Phosphorsäure  vor.  Diese  kann,  ausser  nach  den  beiden  vorher- 
gehend beschriebenen  Methoden,  auch  noch  auf  folgende  Weise  bewerk- 
stelligt werden: 


a)  Man  reducirt,  w'enn  nöthig,  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  durch  Zu- 
satz von  schweCligsaurem  Natron,  setzt  hierauf  reines  Kalihydrat  im  Ueber- 
schuss  zu,  kocht,  bis  der  Niederschlag  sclnvarz  und  körnig  geworden 
ist,  filtrirt  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus.  Im  Filtrate  ist  alle 
Phosphorsäure  enthalten  (Fresenius). 

b)  Man  bestimmt  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure  gew'ichtsaualytisch 
zusammen,  löst  hierauf  in  Salzsäure,  verdünnt  mit  Wasser  und  bestimmt 
das  Eisen  maassanalytiscli  nach  der  Methode  S.  398,  3.  mit  unterschwenig- 
saureni  Natron. 

c)  Man  setzt  der  Auflösiing  Weinsteinsäure,  dann  .Ammoniak  im 
Leberschuss  und  schwefelsaure  Magnesia  zu  und  bestimmt  so  die  Phos- 
phrnsänre;  oder  man  fällt  zuerst  aus  der  Lösung  mit  AA'’einsäure,  Am- 
moniak nnd  Schwefelainmonium  das  Eisen,  und  dann  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  die  Phosphorsäurc. 

d)  Nach  Arendt  und  Knop  löst  man  in  höchstens  50  C.-C.  Salz- 
j’äiire,  fügt  zur  klaren  Lösung  Uranchlorür,  bis  die  Farbe  einen  deut- 
lichen Stich  ins  Grüne  zeigt,  und  alles  Eisenchlorid  in  Eiscnchlorür  um- 
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f^owaiuk'll  is(.  .Man  scL/.l  j(‘(zl,  Ammoniak  l)is  zur  dentlicli  alkalisdion 
Ueaclioii,  dann  essigsanrcs  llraimxyd  und  freie  K.ssigs.’lnre,  und  im  Falle 
(,‘s  an  LIranoxydnI  in  dor  Flüssigkeit,  lelilen  sollh*,  ancli  nocli  essigsanres 
llranoxydnl  zn  und  crhilzl.  zmn  Sieden.  Der  Niedersc.ldag  wird  durch 
Do(*antii*en , zuletzt  unter  Zusatz  von  Salmiak  und  .Anlkoclien  ansge- 
wasclien.  Der  Niederschlag  ist  nach  dem  Glühen  2Ur^()3,  DO^  und  ent- 


hält 20,00  p.  C.  IMiüsphorsäure. 

c)  Die  Trennung  der  Fhosphorsäure  von  allen  Metallen  der  IV.  Gruppe 
kann  auch  in  der  Form  des  phosphormolybdänsauren  Atnmoniaks  (vergl. 
S.  205)  geschehen. 

Die  Trennung  der  Oxyde  der  IV.  Gruppe  von  Arsen 
hietet  iii  der  Regel  keine  Schwierigkeiten  dar,  da  Arsen  aus  sauren 
Losungen  durch  Schwefelwasserstoir  vollständig  gelallt  wird,  während 
dieses  bei  den  IMetallen  der  IV.  Grujjpe  nicht  der  Fall  ist.  Nur  hei  der 
Trennung  des  Zinks  von  der  Arsensäure  ist  es  nach  Wühler  räthlich, 
die  Arsensäure  zuerst  mittelst  schwelliger  Säure  in  arsenige  Säure  zu- 
rückzuluhren,  indem  sonst  seihst  aus  saurer  Lösung  ein  Theil  des  Zinks 
mit  Schwefelarsenik  sich  als  ZkS,  AsS^  niederschlägt.  Man  kann  sich  in 
solchen  Fällen  auch  vortheilhaft  anstatt  des  Schwefel wassersfolts  des  unter- 
schwelligsauren Natrons  in  warmer  saurer  Lösung  zur  Fällung  des  Ar- 
sens bedienen,  da  dieses  nicht  eher  fällend  auf  Arsen  wirkt,  bis  alle 
.Arsensäure  in  arsenige  Säure  redneirt  ist. 

Eine  andere  Trennungsweise  ist  auch  dadurch  möglich,  dass  man 
mit  Ammoniak  und  überschüssigem  Schwefelammonium  (oder  Schwe- 
felkalium) behandelt,  wodurch  die  Metalle  der  IV^.  Gruppe  gefällt  werden, 
Arsen  aber  als  Schwefelarsen-Schwefelammonium  gelöst  hleiht. 

Endlich  können  Verbindungen  des  .Arsens  mit  anderen  .Metallen  auch 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpetersaiirem  Natron,  oder  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Nati’on  und  Schwefel,  dann  Auskochen  mit 
^V^asser  getrennt  werden.  Im  ersteren  Falle  löst  sich  das  Arsen  als  arsen- 
saures Salz,  im  letzteren  als  Schwefelarsen-Schwefelnatrium  auf. 


Nachweis  des  Zinks  bei  Vcrgiftiiiigcii. 

§.  541.  Bei  Vergiftungen  mit  Zink  salzen  tritt  in  der  Regel  sogleich 
heftiges  Erbrechen  ein,  in  Folge  dessen  das  Gift  grösstentheils  enileert 
wird,  so  dass  der  Tod  nicht  leicht  erfolgt.  .Man  wird  das  Gift  dann 
leicht  durch  Verdünnung  mit  Wasser,  Filtriren  und  Anwendung  der  (d)cn 
angeführten  Reagentien  auffinden  können. 

Sollte  jedoch  dasselbe  in  die  Substanz  der  Organe  eingegangen,  oder 
die  Masse  nicht  fdtrirhar  sein,  so  kann  man  sich  zur  Zerstörung  der 
organischen  Stoffe  des  bereits  auf  S.  217  heschriehenen  Verfahrens  von 
Fresenius  und  v.  Bahn  bedienen.  Nachdem  die  durch  Schwefel- 


wasscrstoir  nUI baren  Slolle  abliltrirt  sind,  wird  inan  die  Kliissij^keil  mit 
Ammoniak  zn  nenlralisircn,  und  dann  mit  Sclnvcrelamnumiiim  zu  liillen 
liaben. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag,  der  nehen  den  gelüst  gewesenen  Erd- 
phosphaten und  phosphorsanrem  Eisenoxyd  noch  organische  Slolle  und 
das  etwa  vorhandene  Zink  als  Schwel'elzink  enihlilt.  Durch  Auswaschen 
mit  Essigsäure  entfernt  man  die  Erdphosphate,  lOst  den  IDlckstand  in 
kochender  Salpetersäure,  fällt  mit  ilherschilssigem  Kali,  erwärmt  und 
filtrirt. 

Aus  dem  Filtrate  schlägt  man  endlich  durch  Schwefelwasserstoll  aher- 
nials  Schwefelzink  nieder,  welches  gerüstet  und  mit  Salzsäure  hehandelt 
eine  reine  Lüsung  von  Zinksalz  liefert. 


V.  Gruppe  der  Metalle. 

Dieselbe  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  die  Schwefeiverhindungen 
der  in  diese  Gruppe  gehörenden  Metalle  in  verdünnten,  kalten  Mineral- 
säuren unlöslich  sind,  und  den  Charakter  einer  Basis  haben,  daher  mit 
den  Schwefelmetallen  der  Alkalien  keine  Verbindungen  eingehen.  — Die 
hierher  gehörenden  Metalle  werden  daher  durch  Schwefehvassers  toff 
in  sauren,  neutralen  und  alkalischen  Flüssigkeiten  gefällt,  und  die  ent- 
standenen Niederschläge  sind  in  Schwefelammonium  oder  Schwefel- 
kalium unlöslich. 

Nur  das  Schwefelquecksilber  und  in  geringem  Grade  das  Schwefelkupfer  machen 
in  letzterer  Hinsicht  eine  theilweise  Ausnahme,  indem  ersteres  in  Schwefclkalium  oder 
Schwefelnatrium,  letzteres  in  Schwefelammonium  sich  in  geringer  Menge  löst. 

Es  gehören  hierher:  das  Kadmium,  Wismuth,  Kupfer,  Blei, 
Quecksilber,  Silber,  Palladium,  Bhodium,  Osmium  und  Bu- 
then  in  m. 


Kadmium,  Cd  = 56,0. 

Dieses  Metall  wurde  1817  und  1818  fast  gleichzeitig  von  Stro-^.  54 
nieyer  und  Herr  mann  entdeckt,  nachdem  der  in  manchen  sauren 
Zinksalzlösungen  durch  Scliwefelwasserstolf  entstehende  gelbe  Niederschlag 
früher  immer  nur  für  Arsen  gehalten  worden  war. 

Das  Kadmium  findet  sich  nicht  sehr  verbreitet  in  der  Natur.  Mei- 
stens kommt  es  mit  Zink  zusammen  vor,  entweder  als  Oxyd,  oder  als 
Schwefelkadmium  in  der  Zinkblende,  namentlich  in  der  slrahligen  Blende 
von  Pr/.ihram.  Beines  Schwefelkadmium  kommt  iu  Bislioplon  in  Ben- 


§. 


Ifowsliire  in  Scliolllaml  als  Mineral  vor,  welches  den  Namen  (ii-eenockit 
erhallen  hat. 

■ h 13.  Da  (las  Kadminm  (lilchliyer  ist  als  das  Ziidi,  so  ist  es  litintig  in  dem 
Anlhig  von  Oxyden,  welchei-  sich  in  den  Zinktilen  hildet,  enthalten,  und 
es  kann  andeieiseits  ans  (hm  Zinkerzen  durch  l'ractiomVle  Destillation 
indem  man  die  zuerst  lihergehenden  Parthieen  gesondert  a.dTitngt,  mi- 
wonnen  werden.  Man  lüst  diese  Prodncte  in  verdünnter  Schwelelstiin-e, 
lind  leitet  (hirch  die  erhaltene  saure  Anllüsnng  einen  Strom  Schwelel- 
nasserstoll.  Der  erhaltene  geihe  Niederschlag  wird  mit  concentrirter  Salz- 
säure gekocht,  wobei  sich  das  Schwelelkadmium  löst,  während  etwaiges 
Schwelelarsen  n.  s.  w.  ungelöst  hleihen.  Die  salzsaure  Lösung  wird  nach 
Lntrernung  der  überschüssigen  Säure  mit  kohlensaiirem  Ammoniak  he- 
handelt,  wobei  Zink  und  Kupier  gelöst  hleihen,  während  kohlensaures 
Kadmiumoxyd  niederfällt.  Dieses  wird  sodann  geghiht  und  mit  Kohle 
gemischt  in  thönernen  Hetorten  der  Destillation  unterworfen.  — Auch 
durch  Einlegen  von  üherschüssigem  Zink  in  die  saure  Auflösung  kadmium- 
haltiger Oxyde  kann  das  Kadmium  präcipitirt  werden;  doch  ist  es  in 
diesem  Falle  nicht  ganz  frei  von  Zink. 

544.  Das  Kadmium  wird  gewöhnlich  in  kleine  Stängelchen  gegossen  in 
den  Materialhandel  gebracht.  Es  ist  ziemlich  weich,  und  lässt  sich,  jo 
doch  nicht  so  gut  wie  Zinn,  schneiden.  Frisch  angeschnitten,  hat  es 
einen  zinnweissen  Metallglanz.  Es  läuft  nur  wenig  an  der  Luft  au.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  8,60  bis  8,69.  Es  schmilzt  hei  -j-  320°,  verdampft 
hei  etwa  430 und  krystallisirt  bei  langsamer  Abkühlung  des  Dampfes  in 
Oktaedern.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  unter  Bildung  eines  braunen, 
an  kalten  Körpern  sich  condensirenden , und  dabei  manchmal  krystalli- 
nische  Aggregate  bildenden  Rauches  von  Kadmiiimoxyd. 

Wasser  wird  von  Kadmium  weder  hei  gewöhnlicher,  noch  hei  er- 
höhter Temperatur  zersetzt,  wohl  aber  unter  Mitwirkung  von  Mineral- 
säuien,  wobei  sich  Wasserstotf  entwickelt  und  Kadmiumoxydsalze  sich 
bilden.  In  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd- 
gas leicht  auf,  wodurch  es  sich  von  dem  darin  unlöslichen  Zinn  unter- 
scheidet. 


Verbind iiiigeii  des  Kadiiiiiinis  mit  Sauerstoff  und  Säiireu. 


§.  545. 


K a d m i u m o x y d : 


87,45  Cd 
12,55  0 ’ 


Cadmium  oxydatum. 


Es  kann 


100,00 

wasseifrei  erhalten  iverden  durch  Erhitzen  von  Kadmium  in  einem  Strome 
von  Luft  oder  Sauerstofl,  oder  durch  Glühen  des  Hydrats,  oder  des  koh- 
lensauren oder  salpetersaui’en  Salzes.  — ßraiingclhes  bis  dunkelbraunes 


I 


l’iilvcM',  welches  diireh  Kochen  leielil  rcdiieirt  wird.  Es  isl  uidüslidi  in 
Wassel’,  leichtlöslich  in  Säuren. 

K a d in  i n in  o X y (1  h } d ra  t,  (^dO,  HO,  fällt  weiss  nieder,  wenn  Kail- 
niiinnoxydsalze  mit  ätzendem  Kali  oder  Natron  gelallt  werden.  Nicki  es 
will  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  anl'  Kadmiiim,  welches 
mit  Eisen  in  Berilhrnng  war,  krystallisirt  erhalten  haben.  Es  zieht  an 
der  Luft  Kohlensänre  an,  ist  imlüslich  in  ilherschüssigem  Kali,  aber  lös- 
lich in  überschüssigem  Ammoniak.  Ammoniak-Salze  hindern  die  Eällnng 
durch  Kali  nicht. 

Scb welelsaiires  Kadmiumoxyd,  CdO,  SO,.  = ^^,[^§.546. 

^ ’ ’ •*  38,40  SO3  ^ 

100,00, 


, I krystallisirt  gewübnlicb  mit  3 oder  4 Aeijuiv.  Wasser  in  monoklinometri- 
, scben  Krystallen,  kann  aber  ancb  mit  2 '/2  und  bei  Sänreüberscbnss  mit 
i I Aequiv.  und  selbst  wasserfrei  erhalten  werden.  1 Tbeil  Wasser  löst 
bei  23°  nahezu  0,59  Thcile  wasserfreien  Salzes  auf.  Es  bildet  mit  den 
{ Schwefelsäuren  Alkalien  krystallisirbare  Doppelsalze.  — Man  erhält  das 
'I  Salz  am  besten  durch  Anllöseu  von  Kadmium  in  einer  Mischung  ans  ver- 
4 dünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Es  ist  unter  dem  Namen 
1}  (ladminm  oxydatum  sulfnricum  in  der  Augenheilkunde  in  An- 
^ Wendung. 

Koblensa u res  Kadmiumoxyd  fällt  als  nahezu  neutrales  Salz  §.  547. 
I nieder,  wenn  Lösungen  des  vorigen  Salzes  mit  tiberschüssigen  kohlen- 
i sauren  Alkalien  gefällt  werden.  — Der  so  erhaltene  Niederschlag  verliert 
D liei  300°  noch  keine  Kohlensäure,  ja  seihst  heim  schwachen  Glühen  die- 
I selbe  nur  unvollständig.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  und  fixen  koh- 
lensanren  Alkalien  unlöslich,  wenig  löslich  in  kohlensaurem  Ammoniak. 

S a 1 [)  e t e r s a u re  s K a d m i u m 0 x y d , Cd  0,  NO^,  4 HO , wird  er-  §.  548. 
halten  durch  Aullösen  von  Kadmium,  oder  von  kohlensaurem  Kadmimn- 
oxyd  in  verdünnter  warmer  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  aus  der  stark 
I concentrirten  wässrigen  Lösung  in  sirahlig  vereinigten  Säulen  und  Nadeln, 
ist  zerlliesslich  und  schmilzt  hei  100°  in  seinem  Krystallwasser. 


Verbimliiiigcii  des  Kadmiums  mit  Chlor,  Jod  und  Schwefel. 

C h lo r ka d m i u m : CdCl.  Wird  Kadmium  oder  kohlensaures  Kad- §.  549. 
mimnoxyd  in  Salzsäure  gelöst  und  ahgedampft,  so  erhält  man  kleine, 
rechtwinklige,  fiirhlose  Prismen  von  der  Zusammensetzung  Cd  CI,  2 HO. 

Werden  fliese  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  entweicht  das  Wasser  und  es 
liinterhleiht  eine  perlglänzcnde , blättrig  krystallinische  Masse,  die  hei 
stärkerem  Erhitzen  suhlimirt,  und  metallisch  glänzende  glinuncrartige 
Hlättchen  von  Cd  CI  liefert.  Diese  verlieren  an  der  Luft  ihmi  Glanz  uml 
werden  durch  Wasseranziehung  zn  einem  weissen  l’uher. 
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Audi  (Ins  Clilorkndmiiiin  |,i|,lci  mit  vei\sclii(!(len(3ii  niKhiren  Chlor- 
inctnllcn,  iinnH^iitlicIi  mit  (lenen  der  .Alkalien  und  alkalischen  Erden,  aber 
auch  mit  Chlorinangan , Chlorciscn,  Chlorkiipler  n.  s.  w.  krystallisirhare 
no|)j»elverhin(hingen  (II  a n e r). 

5o0.  Jodkndiniiiin,  Cd.I,  kann  sowohl  durch  nninittelhare  Vereinigung 
heider  Elemente,  als  auch  iin  wasserhaltigen  Zustande  durch  Digestion 
von  Kadmium  mit  Jod  mul  Wasser  erhalten  wei’den.  Es  bildet  im  letz- 
teren I^alle  grosse  Gseitige  Tafeln  von  starkem  Glanze,  und  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich.  — Auch  dieses  Jodkadmium  bildet  gern 
Doppelhaloidsalze.  — Analog  verhält  sich  das  Bromkadmium. 

551.  Schwefelkadmium,  CdS  ^ 22,’22 

100,00 

oben  gesagt,  natürlich  als  Greenockit,  und  wird  künstlich  erhalten 
durch  hällung  der  Auflösungen  von  Kadmiumoxydsalzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium.  Auf  trocknem  Wege  kann  es  durch 
Ghihen  von  Kadmiumoxyd  mit  Schwefel  erhalten  werden. 

Es  bildet  ein  lebhaft  pomeranzengelhes  Pulver,  vvelches  heim  Glühen 
erst  bräunlich,  dann  kermesinrolh  wird,  bei  anfangender  WeissglUhhitze 
schmilzt,  nach  dem  Erkalten  in  citrongelhen  giimmerarligen  Blättchen 
erstarrt,  und  nicht  flüchtig  ist.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
selbst  heim  Kochen  kaum  auf,  leicht  dagegen  unter  Entwicklung  von 
Sch wefelwassei Stoff  in  concentrirter  Salzsäure.  Auch  iu  Salpetersäure  ist 
es,  und  zwar  unter  Ahscheidung  von  Schwefel,  löslich.  In  geringer  Menge 
soll  es  nach  Wacken r oder  auch  in  Ammoniak  löslich  sein. 


Analytische  Nachwcisiing,  Best! nun iiiig  und  Tienniing  des  Hadmiiinis. 

Das  metallisclie  Kadmium,  sein  Oxyd  und  das  Oxydhydrat  sind  durch 
die  oben  angeführten  Eigenschaften  erkennbar.  Die  Salze  desselben  sind 
faihlos  und  geben  im  festen  Zustand  mit  Soda  gemengt  und  auf  der 
Kohle  der  inneren  Löthrohrflamme  ausgesetzt,  einen  hraungelben  Beschlag 
der  Kohle,  der  in  Folge  der  Reduction  und  Wiederoxydation  des  Kad- 
miums entsteht. 

Im  gelösten  Zustande  werden  die  Kadmium -Verbindungen  er- 
kannt: 

a)  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammoniuin, 
welche  sowohl  in  sauren,  als  auch  in  neutralen  und  alkalischen  Lösungen 
gelbes  Sch welelkadmiuui  von  den  oben  erwähnten  Eigenschaflen 
fä  Ilern 

hj  Durch  kaustisches  Kali  oder  Natron  flillt  weisses  Kadmium- 
oxydhydrat, unlöslich  im  Ueherschuss  des  Alkali’s. 


c)  A in  III  o n i a k lalll  <‘li(‘iiralls  Oxydlivdi'at , löst  es  alier  im  Uelicr- 
scImiss  zii^H'SclzL  wieder  aid“. 

(I)  (]  ya  n kaliiiin  l'ällt  C y a ii  k a d m i ii  m , iin  lleberscliuss  des  (^yaii- 
kaliiims  lOslieli. 

e)  K o li  1 e 11  sa  II  res  Natron  oder  Ammoniak  l'ällen  kolilensanres 
Kadmimnoxyd.  Dieses  ist  in  Ammoniak-Salzen  niclil  lüslich,  wohl  aber 
in  (lyankalium. 

f)  Kohlensaurer  Daryl  fallt  schon  in  der  Kalle  das  Kadmium 
als  Oxydhydrat  vollständig. 

g)  Dhosp  horsanre  mul  oxal saure  Alkalien  gehen  weisse, 
in  Ammoniak  lOsliche  Niederschläge. 

h)  Metallisches  Zink  fällt  Kadmium  iu  Dendriten  oder  grauen 
riocken. 

Die  quantitative  Bestimmung  geschieht  entweder  als  Kad-§.  553. 
miumoxyd,  oder  als  S c h wefe  1 k a d m i u m. 

Dass  heim  Glühen  des  Oxyds  keine  kohlehaltige  Substanz  anwesend 
sein  darf,  geht  aus  dem  oben  (S.  440j  Gesagten  hervor.  Das  Schwefel- 
kadmium verliert  schon  hei  1ü0°  alles  Wasser  und  kann  dann  trocken 
gewogen  werden.  Die  Zusammensetzung  beider  siehe  oben.  Hätte  man 
das  Kadmium  als  kohlensaures  Salz  gefällt,  so  kann  durch  blosses  Glühen 
nicht  alle  Kohlensäure  ausgetriehen  werden.  Es  ist  daher  zweckmässig, 
die  geglühte  Masse  mit  etw\as  Salpetersäure  zu  netzen  und  noch  einmal 
zu  glühen. 

1.  Die  T renniing  des  Kadmiums  von  den  sämmtlichen  bis  jetzt  §.  554. 
ahgehandelten  Metallen  der  Gruppen  I.  bis  IV.  kann  durch  Schwe- 
felwasserstoff in  salzsaurcr  Lüsnng  geschehen,  W'odurch  keines  der 
Metalle  der  l.  bis  IV.  Gruppe  niedergeschlagen  wird.  — Da  jedoch  auch 
das  Scliwcfelkadmium  in  concentrirterer  Salzsäure  seihst  in  der  Kälte 
nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  darf  man  nicht  zu  viel  freie  Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zuselzen,  oder  man  muss  mit  vielem 
Wasser  verdünnen.  Ist  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstolf  gesättigt, 
so  (illrirt  man  das  niedergelällene  Schwefelkadminm  ah,  und  prüft  das 
Filtrat  unter  Zusatz  von  frischem  Schw  efehvasserstoff- 
wasscr,  oh  keine  neue  Fälluug  mehr  entsteht. 

Dasselbe  Verfahren  ist  namentlich  auch  hei  der  Fällung  von  Blei, 
Wisumlh,  Kupfer,  Quecksilher  und  Silber,  so  wie  überhaupt  hei  allen 
Auslällungen  von  Schwefehnctallen,  in  Anwendung  zu  bringen. 

Da  das  Zinkoxyd  nur  aus  einer  stark  salzsauren  Losung  durch 
SchwefclwasserslolT  nicht  gefällt  wird,  das  Kadmium  aber  unter  diesen 
Verhältnissen  nur  unvollslämlig  niedergeschlagen  werden  kann,  so  haben 
Anbei  und  Bamdohr  eine  andere  Trenmmgsmethode  luMder  Metalle  in 
Vorschlag  gebracht.  Man  versetzt  nämlich  die  möglichst  neutrale  Losung 
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Ik^kIci-  Mpl.ille  mil,  cinci'  hinroidicrKlcn  Menge  von  Weijisteinsllm-e  (i-inn 
nm  Nalninlange  Ins  zur-  deullidi  allialisdien  lleaclicm,  venKlnnt  iriit  viel 

lang.  Dal, ei  Idli  alles  Kadmium  als 

Oxydhydi-al  nieder,  wiilircnd  das  Zinit  vollsUlndig  in  Lusun»  lileilil. 

a.  Unlcr  den  nicht  metallischen  Elementen  kdnnen  cs  hannlaäch- 
Jich  iiocli  zwei  sein,  von  denen  Ivadminin  getrennt  werden  iniis.s  Sie 
sind:  Arsenik  mul  Selen,  seltener  Tellur.  Von  diesen  kann  das 
Kadnmnn  nicht  getrennt  werden  durch  Schwcfelwasserstoir  in  saurer 
Lösung,  wohl  aber  dadurch,  dass  die  niedergelallenen  s'chwel'el-Vei-hin- 
diingen  mit  Ammoniak  oder  Schwefelammonium  digerirt  werden  Schwe 
felarsen,  Schwefelselen  und  Schwcfeltelhir  lösen  sich  dahei  leicht  um! 
vollständig  aul,  während  Schwefelkadmiiim  ungelöst  hleiht. 

Ist  Arsensäure  nehen  Kadmium  in  Lösung  enthalten,  so  werden  die 
Ballungen  durch  Alkalien  stets  arsensaures  Kadmiumoxvd  enthalten. 

Auf  die  Anwesenheit  des  Arsens  ist  daher  namentlich  im  kohlen- 
sauren Kadmiuraoxyd  und  im  Kadmiumoxydhydrat  Rücksicht  zu  nehmen. 


§.  556. 


Wismuth,  Bi  = 208. 

§.  555.  Das  Wismuth,  Bismiithum,  Marcasita,  gehört  zu  den  schon 
längere  Zeit  bekannten  Metallen.  Bereits  Agricola  1529  erwähnt  des- 
selben als  eines  eigen thiiinlichen  Metalles. 

Es  kommt  in  der  Natur  nicht  sehr  verbreitet  vor,  und  zwar  mei- 
stens auf  Gängen  im  Urgehirge.  Es  findet  sich  als  gediegen  Wis- 
muth (Eizgehirge,  Schwarzwald,  Steiermark,  Skandinavien,  Bieber  in 
Hessen),  ferner  als  Wismuthglanz  (BiSJ,  Wismuthocker  (BiO) 
Eulytin  (Si03,  Bi  O3,  PO^,  Fe,03  u-  s.  w.),  Tetradymit  (Bi,  Te,  S).'’ 
Die  Darstellung  des  gediegen  Wismuths  im  Grossen  geschieht  ^ 
gewöhnlich  dadurch,  dass  man  das  Erz  in  geneigten  Böhren  erhitzt,  wo 
dann  das  Metall  von  dem  Gestein  ahfliesst  (a us saiger t),  und  in  eisernen, 

n auf^efan^cn  wird.  Schwefelhaltige 
Erze  werden  vor  dem  Aussaigern  geröstet  und  mit  Kohle  gemengt. 

Um  es  z u r e 1 n 1 g c n , wird  es  entweder  nach  der  ö s t r e i c h i s c h e n 
P h a r m a k 0 p ö e mit  Salpeter,  oder  nach  der  p r e u s s i s c h e n P h a r in  a- 
kopöe  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  iim- 
geschmolzen.  Besser  noch  ist  es,  dasselbe  in  concentrirter  Salpetersäure 
zu  lösen,  die  erhaltene  Lösung  in  Wasser  zu  schütten  und  den  ent- 
stehenden weissen  Niederschlag  des  basisch  Salpetersäuren  Wismuthoxyds. 
mit  Kühle  oder  schwarzem  Fluss  zu  schmelzen. 


I 
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Das  WisimUli  liat  (.‘ine  riUiilich  ziimweissc  Farbe,  isl  rnctallylänzoiul,  §.  557. 
massig  hart,  und  so  sprüde,  dass  es  sich  pidverisiren  hisst.  Es  krystal- 
lisirt  in  sliiinplen  Rhoiu  hoederii  (Hose),  die  Irilher  stets  für  Würfel 
gehalten  wurden,  läuft  au  der  Luft  hliiulich  au,  und  besitzt  ein  spec. 

C.ewichl  von  9,8  bis  9,9.  — Es  schmilzt  hei  -j-  205 — 270°  und  erstarrt, 

( unter  Ausdehnung,  hei  242°.  Hei  schwacher  Weissglühhitze  siedet  es 
j und  snhlimirt  in  Hlättchen,  oder  verbrennt  hei  Luftzutritt  mit  bläulicher 
\ Flamme,  indem  es  dann  an  kalten  KOi'pern  als  gelber  Heschlag  (Flores 
I Hismuthi)  sich  anlegt.  Es  lost  sich  leicht  und  schon  in  der  Kälte  in 
I Salpetersäure,  kaum  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure. 

I Vermöge  seiner  leichten  Schmelzbarkeit,  die  es  auch  mehreren  Le- 
girungen  überträgt,  findet  das  Wismutli  manchfache  Anwendung,  z.  B. 
zur  Darstellung  leicht  flüssiger,  seihst  unter  100°  schon  schmelzender 
Metallgemische.  Hose’s  Legirung  aus  2 Wismuth,  1 Blei  und  1 Zinn 
schmilzt  schon  hei  +94°  C. 


Verbind iingcii  des  M'isniutlis  mit  Saiierstolf  und  Säuren. 

1.  Das  noch  wenig  gekannte  Wismuthoxyd  ul,  BiOg,  wird  nach  §.  558. 
Schneider  am  besten  durch  Zusammenmischen  der  Lösungen  gleicher 
Aeijuivalente  Wismuthoxyd  und  Zinnchlorür  in  Salzsäure,  Eingiessen  beider 

in  eine  mässig  concentrirte  Kalilösiing  und  Behandlung  des  aus  Zinn- 
i ‘Säure  und  Wismuthoxydul  hestehenden  Niederschlags  mit  concentrirter 
i Kalilauge  erhalten.  — Es  ist  im  Ilydratzustande  ein  graulich  schwarzes 
i 'Schweres  Pulver,  welches  keinen  metallischen  Strich  gibt  und  mit  starken 
I?  Säuren  zusammenkommend  sich  in  Wismuthmetall  und  in  Oxyd  zerlegt. 

Im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  es  sich  ziemlich  rasch 
pzii  weissem  Oxydhydrat,  während  es  nach  dem  Trocknen  beständiger  ist. 
i In  einem  Kohlensäurestrome  lässt  es  sich  ohne  Zersetzung  glühen ; an 
der  Luft  erhitzt,  verglimmt  es  zu  Oxyd. 

2.  Wismuthoxvd,  BiO,  = — Es  bildet  sich,  wie  §.  559. 

" ^ 10,34  0 ^ 

' 100,00 

schon  oben  gesagt  wurde,  heim  Verbrennen  von  Wismuth  an  der  Luft, 
jtkann  aber  auch  durch  Glühen  des  Hydrats  oder  des  salpetersauren  Salzes 
■ dargestellt  werden.  Es  wird  wasserfrei  erhalten,  wenn  Wismuthoxydhydrat 
|:  mit  Alkalien  geschmolzen,  oder  auch  nur  gekocht  wird. 

Es  ist  ein  gelbes,  heim  Erhitzen  sich  dunkler,  seihst  bis  braun 
färbendes  Pulver,  welches  hei  slai'ker  Hothglühhilze  schmilzt  und  heim 

11  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  — Es  verbindet  sich 
i‘mit  Wasser  zu 

Wismuthoxydhydrat,  BiO^,  110,  welches  als  weisser  Nieder- 
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sclila"  zu  IJodcn  fallt,  wenn  WisinuUioxydsalze  mit  kanstisclien  Alkalien 
zersetzt  werden. 


Misiniithoxydsulzc. 

560.  Die  allgemeine  Formel  der  neutralen  Wismutlioxydsalze  ist: 

-f- 3 Aeqniv.  Säure.  Durch  Zumiscluing  von  Wasser  zersetzen  sie  sich, 
sowohl  wenn  sie  fest,  als  auch  wenn  sie  gelüst  sind,  in  nnlüsliche  basische 
und  lüsliche  saure  Salze.  Sie  künnen  daher  im  löslichen  Zustande  nur 
existiren,  wenn  sie  iheilweise  oder  ganz  als  saure  Salze  vorhanden  sind. 
Das  wichtigste  dieser  Salze  ist: 

§.561.  das  salpetersaure  Wismuthoxyd:  Bi  O3,  3 -)- 1 (J  HO  iin 

krystallisirten  Zustande.  Es  wird  durch  Aullüsen  des  Wismuths  in  ver- 
dünnter Salpetersäure,  und  durch  Concentration  der  so  erhaltenen  Auf- 
lösung dargestellt.  Das  neutrale  Salz  krystallisirt  dabei  in  grossen, 
wasserhellen  Krystallen  des  klinorrhombischen  Systems.  Mit  Wasser  zu- 
sammenkommend, bildet  dasselbe  eine  Reihe  basischer  Verbindungen 
(wahrscheinlich  zum  Tlndl  intermediärer  Natur),  die  je  nach  der  Menge 
und  Temperatur  des  Wassers  verschiedene  Zusammensetzung  besitzen. 

Ein  der  Zusammensetzung  BiOg,  NOj-j-HO  ziemlich  nahekommendes 
Präparat  ist  das  als  Arzneimittel  angewendele  basisch  salpetersaure 
Wismuthoxyd,  was  auch  unter  den  Benennungen:  Magisteriuin 
Bisinuthi,  Schmink  weiss , Bisinuthum  nitricuin  praecipi- 
tatum  u.  s.  w.  bekannt  ist. 

Nach  der  p reu ssi sehen  Pharmakopoe  werden  4 Unzen  des  krystallisirten 
neutralen  Salzes  mit  16  Unzen  deslilhrlen  Wassers  zerrieben,  und  in  7 Pfund  heissen 
destillirten  Wassers  ein  geschüttet,  um  den  Niederschlag  des  basischen  Salzes  zu  erhalten. 

Nach  der  hai rischen  Pharmakopöe  werden  4 Unzen  des  krvslallisirlen  .i 
Salzes  mit  1 Pfund  destillirten  Wassers  zerrieben,  dem  zuvor  2 V2  Unzen  Aetzammoniak  J 
zugesetzt  worden  sind.  Der  erliallene  Brei  wird  bei  40 — 50°  digerirt,  bis  der  Nie- 4 
derschlag  sich  abgesetzl  hat,  und  hierauf  noch  mit  16  Unzen  destillirten  Wassers 
gewaschen.  J 

Nach  der  sächsischen  Pharmakopöe  wird  1 Unze  des  krystallisirten  nen- ■ 
traten  Salzes  mit  30  Unzen  destillirten  Wassers  zerrieben,  und  der  Niederschlag  voll- 
ständig ausgewaschen. 

Die  ö s tr ei chi s che  Pharmakopoe  lässt  endlich  das  Präparat  nicht  aus  dem 
krystallisirten  Salze,  sondern  direct  aus  dem,  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  gereinigten 
Metall  darstellen,  ln  4V2  Unzen  reiner  concentrirter  Salpetersäure  werden  2 Unzen 
Wismuth  unter  gelinder  Erwärmung  gelöst,  die  erhaltene  Lösung  mit  12  Pfund  de- 
stillirten Wassers  gemischt  und  der  erhaltene  Niederschlag  ausgewaschen. 

Es  ist  klar,  dass  nach  diesen  verschiedenen  Verfahren  auch  ein  verschieden  zu- 
sammengesetztes Präparat  erhalten  werden  müsse,  und  dass  das  der  bairischen  Phar- 
makopöc  jedenfalls  das  basischste  Salz  ist. 

Das  Präparat  muss  frei  von  Chlor,  Schwefelsäure  und  .Arsen  sein.  Die  Prüfung 
auf  diese  Stoffe  ergibt  sich  aus  dem  bei  denselben  mitgetheilten  anabiischen  Verfahren. 

Es  ist  ein  blendeud  weisses  krystallinisches  Pulver,  löslich  in  Salpetersäure  oder 
Salzsäure,  durch  SchwefelwasserstofT  sich  braun  färbend. 
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Von  (len  ilhi’igen  Verbindnngen  des  Wisnuitlioxyds  inil  SJinren  isl 
Keine  von  besonderer  >Viehligkeit. 

83  87  Ili 

3.  'Wisiniitlisaure,  BiOj.  ==  ^ cnlstcht,  wenn  in  eine  §.  5G2. 

l u,  1 3 U 

100,00 

siedende  concontrirte  Losung  von  Actzkali,  in  Avelchcr  Wismiitlioxyd- 
hydrat  snspendirL  ist,  Cddorgas  geleitet  Avird.  Es  bildet  sieb  hierbei  ein 
rolber  iNiederscblag,  der  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewaschen  und 
dann  getrocknet  wird.  — Das  diinkelbraiinc  schwere  Pulver  verliert  beim 
Glühen,  gleichwie  beim  Behandeln  mit  Säuren,  Sauerstoff,  und  wird  zu 
AVismuthoxyd.  Die  Wismuthsäure  verbindet  sich  mit  Kali  und  mit  Wis- 
muthoxyd.  Mit  letzterem  sogar  in  mehrei’en  Verhältnissen,  indem  sie 
damit  theils  grüne,  tlieils  rothbraune  Verbindungen  bildet. 

ycrbiiuluiigeu  des  Misiiiuths  mit  Chlor^  Jod,  Schwefel. 

66  1. 6 1^  j 

1.  Chlorwismuth,  BiCIa  = pi?  ^'’ird  entweder  durch  Er- §.  503. 

oo,o4  \ji 

100,00 

hitzen  von  Wismuth  in  trocknem  Chlorgas,  oder  durch  Destillation  von 
^Visnmth  mit  Quecksilberchlorid  erhalten. 

3 Ilg  CI  -1-  Bi  = Bi  CI3  -f  3 Hg. 

Grauweisse,  nicht  krystallinische,  bei  höherer  Temperatur  schmel- 
zende und  später  destillirende  Masse  (Wismuthbutter).  Zersetzt  sich 
mit  Wasser  in  Wismulhoxychlorid  und  salzsaures  Wismuthoxyd.  — Letz- 
teres wird  auch  erhalten  beim  Abdampfen  der  salzsauren  Losung  des  Wis- 
mutho.xyds,  und  schiesst  in  wasserhellen  Säulen  an,  die  sich  mit  Wasser 
zersetzen. 

Wismuthoxychlorid,  basisches  Chlorwismuth,  BiO., CI 
-f-  HO,  fällt  als  weisses  Pulver,  wenn  eine  Auflösung  des  Metalls  in 
Königswasser,  oder  des  Oxyds  in  Salzsäure  mit  Wasser  gemischt  wird; 
oder  wenn  die  Auflüsung  des  salpetersauren  Wismuthoxyds  mit  ver- 
dünnter Kochsalzlösung  versetzt  wird.  Bildet  weisse  Krystallschuppen 
von  Perlglanz,  die  beim  Glühen  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

2.  Jodwismiith,  BiJg,  erhält  man  nach  Schneider  durch  Er-  §.564. 
hitzen  eines  innigen  Gemenges  von  1 Aecpiiv.  (32  Thl.)  Schwefelwismuth 

mit  3 .\(;(piiv.  (47,5  Theilen)  Jod  in  einem  geräumigen  Glaskolben.  Beim 
Fn  wärmen  scbmilzt  die  Masse,  es  entwickeln  sich  Dämpfe  von  roihbrauner 
Farbe,  und  an  den  kälteren  Theilen  des  Gefässes  verdiclitet  sich  das  Jod- 
wismuth  in  glänzenden  schwarzgrauen  hexagonalen  Tafeln. 

81  25  Bi 

3.  Schwefelwismuth,  BiSa  = 10 -r  « ’ ^''ilstehl  sowohl  heim  §.  565. 

1 8,  / o o 


100,00 


'US 


Ziisnnimcnsdimolzoii  von  Scliwcfd  mul  Wismiitli,  wobei  es  eine  ineliill- 
gUinzciide  ])lei8rane  bliittrige  Masse  bildet,  als  ancb  beim  Fallen  von 
AVisnnilboxydsalzen  mit  Scbwefelwasserstoir  oder  Sdiweldaminonium.  ||„ 
letzteren  Falle  ist  cs  ein  braimsdiwarzej’  JNiederscblag,  der  imlüslicb  in 
Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Sauren,  aber  löslidi  in  kodiender  Sal- 
j)ctersänre  ist.  Es  verändert  sieb  weder  beim  Liegen  an  der  Lull,  nodi 
beim  Trocknen  bei  100°  C. 

Ein  Scbwefelwismiith  von  der  Formel  BiS2-f-2I10  soll  nach 
Sclineider  erbalten  werden,  wenn  weinsanres  Wisnintboxyd  in  Aelz- 
kali  gelöst,  mit  luftlreiem  Wasser  verdünnt,  mit  einer  kalisdien  Lösnii" 
von  2 Grmm.  kryslallisirtem  Zinncblorür  versetzt,  und  in  die  dnrdi  Wis- 
innlboxydLd  braun  gefärbte  Flüssigkeit  Scliwefelwasserstoll  geleitet  wird. 
Es  ist  nach  dem  Trocknen  ein  schwarzes  glanzloses  Pulver,  weldn-s 
durch  Drücken  Metallglanz  annimmt,  mit  Salzsäure  Scbwefelwasseistoll 
entwickelt,  während  Wismuthchlorid  sich  löst  und  metallisches  Wismutli 
sich  abscheidet. 

Man  glaubte  früher  auch  auf  trocknem  Wege  durch  unmittelbare 
Vereinigung  der  Elemente  ein,  in  Prismen  krystallisirtes  Schwefelwis- 
muth  nach  der  Formel  Bi S2  dargestellt  zu  haben;  dasselbe  hat  sich  aber 
als  ein  Gemenge  von  BiS„  und  Bi  erwiesen. 


Analytisches  Verhalten,  ßestiniiniing  und  Treuniiug  des  Misniiiths. 

§.  566.  Die  Charakteristik  des  metallischen  Wismuths,  des  Wismuthoxyds, 
des  Hydrats,  der  Wismuthsäure  und  des  basisch  salpetersauren  Salzes 
ist  bereits  zum  Theil  in  dem  oben  darüber  Mitgetheilten  enthalten.  Ausser 
diesem  dienen  zur  Erkennung  des  Wismuths  noch  folgende  Reactionen: 

a)  die  Fällbarkeit  der  nicht  zu  sauren  Wismuthlösungen  durch 
Wasser,  wodurch  weisse  Niederschläge  oder  milchige  Tnibungen,  durch 
das  Entstehen  basischer  Verbindungen,  bewirkt  werden. 

b)  Sch  wefel Wasserstoff  oder  S c h we f e 1 a m m 0 n i u m bewirken 
braunschwarze  Niederschläge  von  Schwefel  wismuth. 

c)  Kaustische  Alkalien  fällen  vveisses  Wi  s m u t h 0 x y d h v d r a t. 

dj  Chromsaures  Kali  fällt  gelbes  chromsaures  Wismuth- 

oxyd,  welches  in  Salpetersäure  löslich,  in  Kalihydrat  unlöslich  ish 
(Unterschied  von  Blei.) 

e)  Alle  Wismuthverbindimgen  geben,  mit  Soda  auf  der  Kohle 
vor  dem  Löthrohr  behandelt,  sprödes  Metall  und  gelben  Beschlag. 

§.567.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuths  kann  geschehen 
als  reines  W i s m u t h 0 x y d , als  c h r 0 m s a u r e s W i s m u t h 0 x y d und 
als  Sch  wefel  wismuth.  — Die  erste  und  lelzle  dieser  Verbindungen 
sind  bereits  oben  beschrieben.  Manchmal  wird  aus  den  Aullösuiigen  zu- 
erst kohlensaures  Wismuthoxyd  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
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Ammoniak,  Erwiinnen  und  Filtriren  ei’lialten.  Beim  (llillien  gellt  das 
koldensanre  Salz  in  reines  Wismutlioxyd  illier  und  wird  als  solches  ge- 
wogen. Bei  der  Fällung  des  chromsauren  Wismulhoxyds  darl  kein  Ueher- 
schuss  von  freier  Säure  zugegen  sein.  Es  lässt  sich  hei  1 12°  C.  trocknen 
und  enthält  dann  09,59  Wismuthoxyd  und  30,11  Chromsäurc  (Bi  O^, 
2Cr03).  Man  hat  hei  der  Fällung  zu  sorgen,  dass  chromsaures  Kali 
in  genügender  Menge  vorhanden  sei,  damit  sich  kein  basischeres  Salz 
niederschlage.  Man  giesst  deshalb  die  Wismuthlösung  in  die  warme 
Losung  des  chromsauren  Kali’s. 

Die  Wägung  als  Schwefelwismuth  kann  nur  dann  stattfinden,  wenn 
man  sicher  ist,  dass  kein  freier  Schwefel  mit  in  dem  Niederschlag  ent- 
halten sei. 

Die  T r e n n u n g des  ^V i s m ii  L h s v o n den  Metalle n d er  I.  bis  §.  568. 
IV.  Gruppe  geschieht  durch  Sch w'efel Wasserstoff  in  saurer  Lösung.  — 

Vom  Kadmiumoxyd  trennt  man  das  Wismuth  durch  Zusatz  von  koh- 
lensaurem Natron,  dann  Cyankalium  im  Ueberschuss.  Das  kohlensaure 
Wismuthoxyd  bleibt  ungelöst.  — Oder  man  fällt  das  W'ismuth  als  chrom- 
saures Salz,  und  nachdem  dasselbe  abfiltrirt  ist,  das  Kadmium  dui’ch 
kohlensaures  Natron,  oder,  im  Falle  kein  anderes  Metall  dieser  Gruppe 
zugegen  ist,  durch  Schwefelwassei'stoff  aus  saurer  Lösung.  — Vom  Arsen 
trennt  man  das  Wismuth  durch  Behandlung  der  gefällten  Schwefelmetalle 
mit  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali,  oder  mit  Schwefelammonium. 


Kupfer,  Cu  = 31,7. 


Der  Name  Kupier,  Cuprum,  soll  von  der  Insel  Cypern  abgeleitet  §.  569. 
'Sein,  auf  welcher  schon  in  den  ältesten  Zeiten  Kupfererze  gefunden  und 
r verai’heitet  wurden. 

Das  Kupfer  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich  in  folgenden  For- 
iinen  und  Verbindungen  vor:  Metallisches  Kupfer;  Rothkiipfer- 
'Crz  (Cii^O);  K u ji fersch  w ärze  (Cu 0);  Malachit  (Cu  0,  COj -f- CuO, 
illO);  K upferlas  ur  (2[CiiO,  COJ  -f-  Cuü,  HO) ; K u p fervi  tri  ol  (CuO, 
'SOj-f-bHO);  Libethenit  (4  CuO,  BO^ -|- IIC) ; Ph  osp  horochalci  t 
(2  [5  CuO,  POJ  5 HO) ; 0 1 i v e n i t (4  (biO,  AsO^,  PO^  HO) ; D i o p ta s 
> (3  Cu  0,  2 Si O3 -|- 3 HO) ; Atakamit  (CuCl -f- 3 Cu  0,  HO) ; Kupfer- 
I indig  (CuS);  Kupferglanz  (Cu^S).  Die  Verbindung  Cu.^S  ist  ferner 
1 • ein  Bestandthcil  der  Fahlerze,  und  indenseiben  neben  Sclnvcfel- 
^ eisen,  Srhwefelzink , Schwefelsilber,  Sclnvefehpiecksilber,  Schwefelarsen 
it  oder  Schwefelantimon  vorhanden.  Die  allgemeine  Formel  derselben  ist: 

^ SciiRRKB,  I.elirb.  (1.  Chemie.  I.  29 
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^ 1 Ac(|niv.  Scliwcrdnrsen  oder  Scliwerelaiilimon,  AsS^  odei’  SI1S3,]  

Endlich  lindel,  sich  das  Kupier  sehr  luiiihf»  als  Kiiplerkies  (Cii^S-)- 
Fe^Sj)  lind  als  Ihi  n l lui  pl'e rerz  (5  Cn.^S -|- Fe^S.p. 

Spuren  dessellien  finden  sicli  last  conslanl  iin  Darinkanal  und  in 
der  Leber,  nach  Odiing  und  Dnpr6  aucli  in  der  Niere,  iin  Mehl, 
Stroh,  Heu,  Fleisch,  in  Eiern,  im  K;ise  n.  s.  vv.,  und  endlich  hat  man 
Spuren  von  Kupfer  in  vielen,  namentlich  eisenhalligen  Mineralw.’issern 
gefunden. 

70.  Die  Gewinnung  des  Kupfers  im  Grossen  ist  verschieden,  je 
nach  den  Erzen,  a)  Aus  den  reinen  Oxyden  und  den  kohlensauren 
Verbindungen  kann  das  Kupfer  einfach  durch  Kohle  rediicirt  werden, 
b)  Aus  Kupfervitriol  enthaltenden  Wässern  wird  dasselbe  durch  hin- 
eingelegtes metallisches  Eisen  präcipilirt  ( Cäm  en  tku  pfer).  cj  Das 
meiste  Kupfer  wird  aber  aus  den  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel 
und  Schwefeleisen,  d.  h.  aus  dem  Kupferkies  und  Bunlkupfererz  gewonnen, 
da  diese  die  häufigsten  Erze  sind.  Zu  diesem  Hehufe  werden  die  Erze 
geröstet,  wodurch  ein  Theil  des  Schwefels  und  etwaiger  Arsenik  entfernt 
werden,  und  das  Eisen  sich  theilvveise  oxydirt.  Das  gerüstete  Erz  wird 
hierauf  mit  Quarz-  oder  Kalk-Zuschlag,  je  nach  der  Natur  der  Gangart, 
zusammengeschmolzen.  Dabei  geht  ein  Theil  des  Eisens  als  kieselsaures 
Eisenoxydul  in  die  Schlacke  über,  und  unter  derselben  sammelt  sich 
im  geschmolzenen  Zustande  der  sogenannte  Kupferstein  oder  Roh- 
stein an,  d.  h.  ein  kupferreichei’es  und  eisenärmeres,  Schwefel  noch' 
reichlich  enthaltendes  Gemenge.  — Der  Rohstein  wird  nun  zerschla- 
gen und  wiederholten  Röstprocessen  unterworfen , wobei  der  Schwefel 
grösstentheils  entfernt,  das  Eisen  aber  oxydirt  wird.  Indem  man  den 
so  gerösteten  Kupferstein  abermals  mit  Quarz  und  Kohle  niederschmilzt, 
erhält  man  wiederum  kieselsaures  Eisenoxydul  als  Schlacke,  und  einen 
kupferreichen  Regulus,  der  neben  90  - 94  p.  C.  Kupfer  noch  etwas  Eisen,  • 
Blei,  Arsen  u.  s.  w.  enthalten  kann,  und  Schwarzkupfer  genannt  wird. 
— Um  diese  letzteren  Verunreinigungen  grösstentheils  zu  entfernen,  wird  - 
das  Schwarzkupfer  gaar  gemacht,  d.  h.  auf  einem  offenen  Herde,  hei  , 
Luftzutritt  geschmolzen,  wobei  die  fremden  Metalle  u.  s.  w.  allmählig  oxy-^^‘ 
dirt,  und  als  Gaarschla  cke  entfei'nt  werden.  Das  gereinigte  geschinol-  * 
zene  Kupfer  sammelt  sich  hierbei  in  runden  Gruben,  in  denen  es  er- 
starrt, und  dabei  schliesslich  das  Rosetten-  oder  Scheihenkupfer 
bildet.  Es  ist  auch  in  diesem  Zustande  noch  nicht  vollkommen  rein, 
sondern  enthält  noch  1 — 2 p.  C.  anderer  Metalle,  so  wie  Arsen,  Kohle 
und  Kupferoxydul,  wodurch  es  entweder  warm-  oder  kalthriichig  ist. 

Es  wird  daher  meistens  noch  einmal  mit  Kohle  umgeschmolzen,  um  es 
hammergaar  zu  machen. 


451 


Chemisch  reines  KiipTer  schUigt  man  am  besten  ans  reinen  §.  57 1 
Lösungen  mittelst  des  galvanischen  Stromes  nieder.  Es  scheidet  sich 
hierbei  an  der  Kathode  in  ziisammenldingendem  Zustande  ah  (Galvano- 
plastik). Oder  man  reducirt  reines  Kupleroxyd  durch  Glühen  in  Was- 
, serstofTgas;  oder  glüht  oxalsaures  Kupleroxyd  hei  Abschluss  der  Luft. 

Das  Kupfer  kann  unter  Llmsländen  kryslallisirt  erhallen  Averden,  §.  572 
und  z\vai‘  durch  Schmelzen  in  Würfedn,  und  auf  galvanischem  Wege  in 
Oktaedern.  — Es  ist  von  allen  Metallen  durch  seine  rolhe  Farbe  unter- 
schieden. Es  ist  ziemlich  hart  und  elastisch,  klingend,  dehnbar,  leitet 
I die  Eleklricitlit  gut,  hat  ein  spec.  Gewicht  von  8,91  bis  8,95.  Sein 

• Schmelzj)unkt  liegt  bei  1200^';  es  absorbirt  im  geschmolzenen  Zustande 

I Sauerslolf,  den  es  beim  Erkalten,  wobei  es  sich  ausdehnt,  unter  Sp ratzen 

I wieder  verliert.  Im  Knallgasgebläse  kann  es  zum  Kochen  kommen.  An 

1 trockner  Lull  oxydirt  sich  das  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht, 

I in  feuchter  Luft  läidl  es  zuerst  schwarzgrau  an  und  bildet  endlich  auf 

i seiner  Oberiläche  blaugrünes  basisches  kohlensaures  Salz  (Aerugo  no- 

I bilis).  Die  Bildung  dieses,  im  gewöhnlichen  Leben  auch  Grünspahn 

j genannten  Ueberzugs,  wird  begünstigt  durch  Benetzung  des  Kupfers  mit 

I sauren,  alkalischen  und  salinischen  Flüssigkeiten.  Es  oxydirt  sich  leicht 

beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  einem  Gemenge  von  Oxydul  und  Oxyd, 
genannt  Kupferhammerschlag.  — ln  kochender  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ist  das  Kupfer  fast  unlöslich.  Es  löst  sich  aber 
in  kochender  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure,  und  in  verdünnter  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  Slick- 
( oxydgas  auf. 

Das  Kupfer  findet  vielfache  Verwendung  sowohl  für  sich,  als  in  §.  573 
I seinen  Vei’bindungen  und  Legirungen,  untei’ denen  z.  B.  die  aus  2 Kupfer 

li  mit  1 Ziidc  das  Messing,  die  aus  84,5  Th.  Kupfer  und  15,5  Th.  Zink 

das  Tom  back,  die  aus  7 Th.  Kupfer,  3 Th.  Messing  und  1,5  Th.  Zinn 
das  Mannheimer  Gold,  eine  Legirung  aus  Kuj)fer  und  Arsenik  das 
Weisskupfer  darstellt.  Kupfer,  Nickel  und  Zink  bilden  endlich  noch 
I das  chinesische  Packfong,  und  Neusilber  oder  Argen  tan.  Letz- 

tere Legirung,  meistens  aus  10  Tbeilen  Kupfer,  6 Tbl.  Zink  und  4 Tbl. 
i .Nickel  zusammengesetzt,  kann,  wenn  das  Nickel  nicht  ganz  rein  war, 
auch  arsenhaltig  sein.  Chinasilber  ist  galvanisch  versilbertes,  etwa 
! 2”  0 Ag  enthaltendes  Argentan. 

Kupfer  und  Zinn  bilden  Bronze,  Kanonenmetall  und  Glocken- 
speis  e. 

i 
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§.  574. 


§.  575. 


Vcrbiiuliiiigcii  <les  KiipIV'rs  iiiit  SaiK^rslofr. 


a)  Kupfei’oxydnl  ^ Cii.^O, 

b)  K 11  p f c r 0 X y d = Cii  0, 

a)  Kiipferoxydul,  CugO  = 


c)  K up  1‘c  rli  y pc  ro  X y d = (äiO 

d)  K iipl'ersUii  re 
88,80  Cu 


= CuO„. 


1 1,20  0 


, Cup  nun  oxyd  ulaluin. 


1 00,00 

Es  findet  sich  natürlich,  in  regulären  Oktaedern  krystallisirt,  als  Holh- 
kupfererz,  und  bildet  sich  küustlicb  durch  unvollständige  Oxydation  von 
metallischem  Kupfer  z.  B.  heim  Glühen  desselben  unter  Luftzutritt;  ferner 
durch  Glühen  von  Kupferoxyd  mit  fein  zcrtbeiltem  metallischem  Kupfer; 
endlich  durch  Beduction  von  Kupferoxydhydrat  mittelst  kaustischer  Al- 
kalien und  Zucker,  arseniger  Säure  u.  s.  w. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Kiipferoxydul  glüht  man  entweder 
Kupferchlorür  mit  kohlensaurem  Natron,  oder  ein  Gemenge  von  schwefel- 
saurem  Kupferoxyd,  Kupferfeile  und  kohlensaurein  Natron,  und  zieht  in 
beiden  Fällen  das  entstandene  Natronsalz  mit  Wasser  aus.  Auf  nassem 
Wege  kann  es  auch  erhalten  werden,  indem  man  essigsaures  Kupferoxyd 
mit  Zucker,  oder  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  Zucker  und  überschüs- 
sigem kaustischem  Natron  kocht. 

Das  Kupferoxydul  ist  ein  rothes  Pulver,  vvelches  sich,  wenn  rein, 
an  der  Luft  nicht  verändert  und  in  der  Bothglühhitze  schmilzt.  An  der 
Luft  erhitzt,  geht  es  rasch  in  Kupferoxyd  über.  Verdünnte  Mineralsäuren 
zersetzen  es  in  metallisches  Kupfer  und  Kupferoxyd,  welches  letztere  sich 
dann  in  der  Säure  löst.  Concentrirte  Salzsäure  lost  dasselbe  ohne  Zer- 
setzung zu  wasserhaltigem  Kupferchlorür.  In  wässrigem  Ammoniak  löst 
sich  das  Kupferoxydul  ohne  Zersetzung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
die  jedoch  in  Berührung  mit  der  Luft  äusserst  rasch  Sauerstoff  ahsor- 
birt  und  sich  blau  färbt  (vergl.  154).  Die  blaue  Färbung,  von  ge- 
bildetem, in  Ammoniak  ebenfalls  leicht  löslichem  Kupferoxyd  herrührend, 
kann  durch  Hineinlegen  von  metallischem  Kupfer  in  die,  vor  weiterem 
Zutritt  der  Luft  geschützte  Flüssigkeit,  wieder  vernichtet  und  die  Flüssig- 
keit abermals  farblos  gemacht  werden. 

Das  Kupferoxydul  färbt  Glasflüsse  intensiv  roth  (Rubinglas,  lieher- 
fangglas).  Es  dient  ferner  zum  Bronziren  kupferner  Gelasse  und  Ge- 
räthe,  wobei  die  Oxydulschichte  in  der  Regel  durch  Ueherziehen  und 
Glühen  mit  Eisenoxyd  gebildet  und  das  entstandene  Eisenoxyduloxyd 
durch  Ahspülen  mit  Wasser  entfernt  wird. 

Das  Kupferoxydul  bildet  mit  Wasser: 

das  Kupferoxydulhydrat:  4Cu20-j-n0,  w^elches  durch  Zer- 
setzung von  Kupferchlorür  mit  Kalihydrat  als  gelber  lehmiger  Nieder- 
schlag entsteht,  welcher  an  der  Luft  sich  leicht  höher  oxydirt,  und  heim 


Koclien  mit  ülMTscliüssigem  Kaliliydrnt  Wasservorliisl  sicli  llicil- 

we‘ise  in  rotlies  Knjjleroxydiil  iimwaiulelt.  Das  Kiipferoxydnlliydral  löst 
sich  nach  Fceniy  in  allen,  seihst  den  schwüchsten  Säuren  unter  Dil- 
duiif?  von  Oxydnl-Salzen,  während  es  als  reines  Oxydul  nach  Ver- 
lust seines  Wassers,  welcher  sehr  leicht  eifolgt,  seine  hasischen  Eigeii- 
schalten  last  vollständig  verliert,  und  durch  Derührnng  mit  Säuren  in 
Oxydsalz  und  Metall  zerrällt. 

Die  Kn  j)feroxyd ulsalze  ahsorhiren  Sauerstoir,  sind  daher  sehr 
leicht  zersetzbar,  und  noch  wenig  gekannt. 


h)  Kupleroxyd, 


Cup  rinn  oxydatnni,  Cn  0 = 


79,85  Cu 
20,15  0 


100,00. 

Das  Knpferoxyd  entsteht  sowohl  heim  Glühen  von  lein  zertheiltem 
Kupfer,  als  auch  von  Kupferoxydul  bei  Zutritt  der  Luft.  Es  bildet  sich 
hei  der  Einwirkung  von  Säuren,  seihst  Kohlensäure  und  Luft  auf  metal- 
lisches Kupfer  (Aerugo  nohilis),  hei  der  Behandlung  von  metallischem 
Kupier  mit  Salpetersäure  oder  kochender  concentrirter  Schwefelsäure,  wo- 
bei es  sich  natürlich  mit  einem  Antheil  der  unzersetzten  Säuren  zu  Kupler- 
salzeu  verbindet. 

Dargestellt  wird  es  durch  Glühen  von  salpetersaurem  oder  kohlen- 
saurem Kupferoxyd. 

Es  stellt  ein  schweres,  schwarzes,  je  nach  der  Glühtemperatur  mehr 
oder  minder  feines  Pulver  dar,  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  aber  ziem- 
lich hygroskopisch.  Beim  Glühen  gibt  es  leicht  sowohl  an  freien  Was- 
serstoff oder  Kohlenstoff,  als  auch  an  beide,  in  organischen  Combinationen 
enthaltene  Elemente,  Sauerstoff  ah,  wodurch  Wasser  und  Kohlensäure 
gebildet  werden.  (Organische  Elementaranalyse.)  Es  färbt  Glas- 
llüsse  grün,  und  dient  daher  in  der  Glasmalerei  und  zur  Darstellung 
grüner  (Baswaaren.  In  Ammoniak  löst  es  sich  zu  einer  tief  lasurblauen, 
Seide,  Baumwolle  u.  s.  w.  auflösenden  Flüssigkeit.  Dieselbe  war  früher 
unter  dem  Namen  Tinctura  Veneris  volatilis  oflicinell.  Säuren 
geben  mit  Kupferoxyd  grüne  oder  blau  gefärbte  Salzlösungen.  — ln 
schmelzendem  Kalihydrat  löst  es  sich  auf.  Behandelt  mau  aber  die  so 
erhaltene  Masse  mit  destillirtem  Wasser,  so  bleiben  metallisch  glänzende 

Tetraeder  von  krystallisirtem  Kupferoxyd  zurück,  während  das  Kali  sich 

/ 

kijplerfrei  auflöst. 

K u pfero X y d h y dra  t,  CuO,  HO  = HO^^’  *‘*'^*^  *'*''**“§• 

190,00  ' 

l)lauer  Niederschlag,  wenn  zur  Auflösung  eines  Kupfcroxydsalzes  Kali- 
oder Natrnnhydrat  im  Leherschiiss  gesetzt  wird.  Durch  Kochen  wird 
dieser  Niederschlag  unter  Verlust  des  Ilvdratwassers  in  schwarzes  Knitfer- 


454 


oxyd  viM’wandcII,  Hoi  Anwoseiilicil.  mancher  organischen  Slolfe,  z.  |{ 
Zucker,  riarnsHiirc,  Eiweiss  ii.  dgk,  enislehl  keine  Fjillniig  von  Kiipler- 
oxydhydral,  sondern  es  bildet  sich  eine  dunkle,  olt  violeUhlan  gehirhte 
Flilssigkeit,  die  heim  Kochen  mit  oder  ohne  Ahscheidnng  von  rothem 
KnpleroxydnI  ihre  Farbe  verändert.  (T  r o mm  e r ’sch  e Znckerprohe.) 

578.  c)  Das  Kiii)ferhy|)croxyd,  CiiO.„  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
slüflhyperoxyd  auf  Kiipleroxydhydrat  als  braune  Sid)stanz  entstehend,  und 
d)  die  K u p I ersä  n r e,  C11O3,  nur  in  Verbindung  mit  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  durch  Einwirkung  unlei’chlorigsaurer  Salze  auf  salpeter- 
saures Kupl'eroxyd  erhalten,  wobei  rothe,  sehr  leicht  zersetzbare  Verbin- 
dungen entstehen,  — sind  bis  jedzt  nur  sehr  wenig  untersucht. 


Kupfcroxyd-Salze. 


579. 


1.  Sch  wcfelsa  u res  Kupfer  oxyd, 
Kupfervitriol,  blauer  Vitriol,  CuO,  SO3 


Cuprum  sulf 
_ 49,81  CuO 
50,19  SO3 
100,00 
31,84  CuO 


ti  ricu  m, 
, und  im 


krystallisirten  Zustande:  Cu 0,  SO3 -f- 5 HO  ==  32,07  SO3 


36,10  HO 

100,00. 

Dieses  Salz  findet  sich  bisweilen  natürlich  vor  und  bildet  dann,  im 
Wasser  gelöst,  das  sogenannte  Cämentwasser  (vergl.  oben  S.  450j. 

Sehr  häufig  wird  es  künstlich  gewonnen,  und  zwar  entweder 
durch  Rösten  der  Kupfererze,  Befeuchten  der  gerösteten  Masse  mit  Wassei- 
und  Auslaugen  der  der  Luft  ausgesetzt  gewesenen  Masse;  oder  durch 
Schmelzen  von  alten  Kupferblechen  mit  Schwefel,  wobei  Cu^S  sich  bildet, 
Rösten  dieses  Schwefelkupfers  an  der  Luft,  und  Behandlung  des  so  ge- 
wonnenen basisch  schwefelsauren  Salzes  mit  heisser  verdünnter  Schwefel- 
säure; oder  durch  Kochen  von  metdllischem  Kupfer  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (Nehenproduct  bei  der  Darstellung  der  schwefligen  Säure); 
endlich  durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Silheroxyd  mit  Kupfer,  hei 
der  sogenannten  A ffi  n i rme  tho  d e,  d,  h.  Scheidung  des  Goldes  vom 
Silber  (vergl.  später  bei  Gold). 

Da  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxydul  zu- 
sammenkrystallisiren , so  wird  hei  den  ersteren  Bereitungsweisen  in  der 
Regel  ein  sehr  eisenhaltiger  Kupfervitriol,  sogenannter  Doppelvitriol 
oder  gemischter  Vitriol  erhalten,  dessen  Gehalt  an  schwefelsaurein 
Eisenoxydul  bis  zu  80  p.  C.  betragen  kann.  (Salzburger  Doppel- 
adler, A d m 0 n t e r u s.  w.) 

Auch  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  kann  der  Kupfervitriol  zusammen 


4ö5 


krystallisircii.  Le  Tort  liat  einen  solchen  Doppelviliäol  nach  der  l’onnel 
(In  0,  SO3  -f-  3 (ZkO,  SO3)  4-  28  HO  znsammongeselzt  gehinden. 

Um  eisenhaUigen  Kuplerviliiol  von  seinem  Eisengehalt  zn  helreien, 
kocht  man  denselhen  nach  Wiirtz  zuerst  mit  IMeihyperoxyd  und  dann 
mit  kohlensaiirem  llaryt.  Durch  das  nh‘ihyj)eroxyd  wird  nämiich  das 
schwirlelsanre  Eisenoxydnl  zu  Eisenoxydsalz,  welches  durch  kühlensauren 
Haryt  lallhar  ist. 

Um  im  Kleinen  chemisch  reinen  Kupfervitriol  zn  erhalten,  löst  man 
reines  Kupfer  entweder  in  siedender  concentrirter  Schwefelsäure,  wo- 
bei schwellige  Säure  als  Gas  entweicht,  oder  wo  man  letzteres  Gas  ver- 
meiden will,  in  einer  Mischung  gleicher  Theilc  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure nebst  Wasser,  und  dampft  nach  vollendeter  Auflösung  zur 
Krysiallisalion  ein. 

Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  ki'ystallisirt  in  lasurblauen,  regelmässig 
ausgcbihleten,  glänzenden,  triklinoinetrischen  Säulen,  welche  oberllächlich 
verwittern  und  weiss  werden. 

Dis  100°  erhitzt,  verliert  der  Kupfervitriol  4 Aequiv.  Wasser,  wäh- 
rend das  fünfte  Aequiv.  HO  ersi  bei  200°  entw'eicht.  Er  wird  dabei  zu 
einem  weissen  Pidver,  welches  durch  Wassei’anziehung  sich  wieder  blau 
lärht.  (Prüfung  und  Darstellung  des  absoluten  Alkohols.) 

Heim  Glühen  entweicht  schwellige  Säiii'e  und  Sauerstoll,  während 
Kupferoxyd  znrückbleibt. 

Der  krystallisirte  Kupfervitriol  ist  in  3 Theilen  kalten  und  in  7>  Theil 
kochenden  Wassers  löslich.  In  Weingeist  ist  er  unlöslich.  Er  besitzt 
einen  herben  Metallgeschmack. 

Der  Kupfervitriol  wird  zur  Darstellung  vei’schiedener  Farben,  zum 
Einweichen  von  Getreide  behufs  Zerstörung  eines  daran  sich  bihlenden 
Pilzes,  und  in  der  Medicin  benutzt. 


Der  zum  medicinisclicn  Ochraucli  dienende  Kupfervitriol  muss  natürlich  ganz 
rein,  und  insbesondere  frei  von  Zink  und  Eisen  sein.  Die  preussisclie,  säch- 
sische und  bairische  Pliarmakopöe  schreiben  daher  die  Darstellung  desselben 
aus  reinem  Kupfer  und  concentrirter  Schwefelsäure  vor,  welche  im  Sandbade  im  Ver- 
hällniss  von  l Theil  Kupfer  auf  3 Th.  Säure  so  lange  erhitzt  werden,  bis  keine 
schweflige  Säure  mehr  entweicht.  Die  erhaltene  Salzmasse  wird  hierauf  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  — Die  östreichisch  e Pliarmakopöe  gestaltet  den  An- 
kauf des  in  chemischen  Fabriken  erzeugten  Productes,  doch  soll  dasselbe  frei  von 
Zink  und  „nicht  zu  sehi"‘  (!)  eisenhaltig  sein. 

Zur  Prüfung  auf  Zink  und  Eisen  wird  man  die  Lösung  desselben  zunächst  mit 
Salzsäure  zu  versetzen,  und  hierauf  das  Kupfer  mit  SchwefelwasserslofT  zu  entfernen 
haben  Das  vom  Schwefelkupfcr  .\bliltrirle  darf  mit  Ammoniak  und  Scbwefelannuo- 
niiim  weder  einen  sebwarzen  noch  weissen  Niederschlag  geben.  Im  ersteren  Falle 
wäre  Eisen,  im  letzteren  Zink  zugegen.  Ein  fleischrother  Niederschlag  würde  Man- 
gan  anzeigen.  Die  Erkennung  und  Trennung  von  Eisen , Zink  und  Mangan , wenn 
sie  alle  drei  anwesend  sind , siehe  S.  435.  (libt  Scbwefelammonium  keine  Fällung. 


so  kann  man  nocli  anl' alkalisclie  Erden  mit  pliospliorsanrem  Natron,  nnd  auf  Kali 
und  Nalron  dnrch  Verdampfen  eines  Tlieiles  der  vom  Seiiwefelwasserstotr-Niedersclda.r 
hefreiten  Flüssigkeit,  und  Gliilien  prüfen.  Itleiht  im  letzteren  Falle  kein  lixer  Rtnk'"- 
stand,  so  war  der  Knpfervitriol  frei  von  Erden  und  Alkalien. 

Der  Knpfervitriol  ist  endlich  auch  ein  IJestandtlieil  des  sogenannten  Lapis  di- 
V i n u s S t.  Y V e s i i , oder  C u p r n m a 1 u m i n a l n m , welcher  dnrch  Znsammenschmel- 
zen  von  Je  2 Unzen  Kupfervitriol,  Salpeter  und  Alaun  und  Einrühren  von  1 Kraclune 
Campher  in  die  vom  Feuer  entfernte,  aber  noch  flüssige  Masse,  dann  Ansgiessen  auf 
Porzellan  in  hlasshlauen,  stark  nach  Campher  riechenden  Stücken  erhaKetr  wird 


Kiipferoxyd  und  Schwefelsäure  Idlden  aiicli  noch  einige 
hasische  Salze,  in  weichen  3,  4 und  8 Aequiv.  Cu  0 aid'  I Aeqidv. 
SOg  enthalten  sind. 

Mit  je  1 Aequiv.  schwefelsaurem  Kali  und  sch wefelsaurein 
Ammoniak  bildet  der  Kupfervitriol  krystallisirhare  Doppel  Verbin- 
dungen, wovon  ersleres  4,  letzteres  7 Aequiv.  Krystallwasser  enthält. 
Mit  letzterem  Doppelsalz  ist  nicht  zu  verwechseln; 

580.  2.  das  basisch  s c h w e f e 1 s a u r e K u p f e r o x y d - .A  m m o n i a k 

Cuprum  sulfurico-ammoniatum,  Cuprum  ammoniacale,  iMI„' 
Cu  0 -j-  NII^  0,  SOg,  in  welchem  nach  Wurtz  im  wasserfreien  Zu- 
stande die  Basis  Nllg,  NHgCu,  genannt  Cupramin,  in  Verbindung  mit 
SOg,  HO  angenommen  werden  kann,  während  Hofmann  diese  Verbin- 
dung als  eine  substituirte  Ammonium -Verbindung,  nach  der  Formel 

I 

Cu  > N SO^  zusammengesetzt,  ansieht  und  \ m m o n i o c u p r a ni  o n i u m - 

(H,N)J 

Sulfid  benennt. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  reinen  pulverisirten  Kupfer- 
vitriol mit  so  viel  starkem  Aetzammoniak  zusammenbringt,  bis  vollstän- 
dige Auflösung  erfolgt  ist.  Der  tief  lasurblauen  Lösung  mischt  man  hier- 
auf Alkohol  entweder  vorsichtig,  so  dass  derselbe  nur  auf  der  Oberfläche 
dei  Hüssigkeit  schwimmt,  im  Falle  man  die  Verbindung  krystallisirt  er- 
halten will,  oder  rasch  unter  Umrühren,  im  Falle  man  sie  als  Pulver 
niederschlagen  will,  in  hinreichender  Menge  (etwa  2 Volum)  hei,  und 
lässt  im  ersteren  Falle  längere  Zeit  ruhig  in  der  Kälte  stehen. 

Tief  lasurblaue  rhombische  Krystalle,  oder  blaues  krystallinisches 
Pulvei , von  alkalischer  Reaction,  von  widerlichem  Metallgeschmack,  an 
der  Luft  unter  Ammomak-Verlust  zu  einem  grünen  Pnlver  zerfallend,  ln 
1 ’/s  Theilen  Wassers  zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit  löslich.  Wird  in 
der  Medicin,  Feuerwerkerei  und  als  Reagens  auf  Arsenik  benutzt. 


Diese  in  der  Medicin  unter  den  Namen  A m m o n i a c u m c u p r o - s u 1 f u r i c u ni , 
C u p 1 0- A m m 0 n i a äulfurica,  Cupruin  ammoniacale  u.  s.  w.  bekannte  Ver- 
bindung wird  gewöhnlich  aus  l Unze  Kupfervitriol,  3 Unzen  Lirj.  Ammon,  causl.  und 
ü Unzen  Spiritus  rectificaliss.  nach  obiger  Weise  als  puheriger  Niederschlag  bereitet. 


, zwisduMi  Klit'sspapier  g-elroduiel  mul  «nt  anrbcwalirl.  Kino. Lösung'  dcssollicn  in  210 
! Tlioilon  Wassor  l)ililotc  das  IVnliov  oft  gol)randito  l)laue  Aiigenwassei'  (Aqua  saplii- 
r i n a).  Ide  ö s t r e i o li  i s c h e und  b a i r i s c li  o I*  b a r in  a k o p ö o fiiliren  dieses  Augen- 
wassor  nidil  melir.  Dagegen  bat  die  preussisebe  und  säebsisebe  IMiarnia- 
k o p ö e unter  dem  Namen  A q u a e o e r u 1 e a ein  Präparat,  \veldies.nadi  der  erster  e n 
aus  2 Dr.  Salmiak,  l Dr.  Kupferfeile,  ' Pfund  Kalkwasser  und  4 Pfund  destillirten 
I Wassers  bereitet  wird,  wäbrcnd  naeb  der  säebsiseben  Pbarmakopöe  5 Gran 
j Grün.spabn,  2 Dr.  Salmiak  und  12  Unzen  Kalkwasser  zur  Gewinnung  der  blauen 
j Lösung  gemisdit.  öfter  umgesdiüttclt  und  nach  12  Stunden  filtrirt  werden. 

I 


3.  Arsenigsaures  Kupl'eroxytl,  Scliecle’s  Grün,  sclnve-§.  581. 
(lisciies  Grün,  2GiiO,  AsO.,  = 

55,48  AsOg 


100,00. 

Die.se  viellacli  als  iMalerfarbe  angewemletc  V^erliindung  wird  erhalleir 
[ durch  Fällen  einer  .Aunosiing  von  arseniger  Säure  in  l’olaschenlüsung 
I mit  Kupfervitriol.  Es  ist  ein  grasgrünes,  in  Wasser  unlüsliches,  in  Säuren 
I und  .Alkalien,  namentlich  in  Ammoniak  lösliches  Pulver,  von  schwachem 
AMetallgeschmack.  Sehr  giftig. 

rs'och  häufiger  als  Schcele’s  Grün  wird  das  Schwei  n f n r t e r Gr n n , 
I-  eine  Doppelverhindung  aus  arsenigsaurem  und  essigsaurem  Kupferoxyd 
-=  Gii  0,  CJI3O3  -f-  3(CuO,  ASO3)  dargesicllt,  und  als  grüne’ Farbe 
verwendet.  .Auch  diese  58,65  ®/o  arseniger  Säure  enthaltende  Verbindung 


i'ist  sehr  giftig,  und  in  Säuren  und  Alkalien  löslich. 

4.  .V rs e n sa u r es  und  phosphorsaures  Knpferoxyd  kommen  582. 
natürlich  vor  fvergl.  S.  449).  Beide  werden  künstlich  als  hlaugrüne  Nie- 
nlerschläge  erhalten,  durch  Fällung  von  Kupfervitriollösung  mit  arsen- 
-snnrem  oder  phos|)horsaurem  Natron.  Sie  enthalten  3 Aequiv.  Cu  0. 

5.  Kohlensaures  Kupferoxyd,  Cup  rum  carhonicum,  ist  583. 
•bis  jetzt  als  neutrales  Salz  noch  nicht  dargestellt  worden.  Fällt  man 

eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  mit  neutralem  kohlensaurcm  Kali  oder 
VNatron,  so  entsteht  ein  hellblauer,  gallertartiger  Niederschlag,  der  all- 
iinählig  heim  .Auswaschen,  oder  schneller  heim  Erwärmen,  giMin  und  pul- 
verig wird.  Der  getrocknete  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung  CuO, 

-F  (inO,  [IO  und  ist  also  basisch  kohlen  saures  Kupferoxyd, 
'[‘rocentisch  enthält  er  71,93  Kupferoxyd,  19,91  Kohlensäure  und  8,16 
i'AVasser.  — Auch  der  grüne  Ueherzug,  der  sich  auf  metallischem  Kupfer 
ian  der  laift  bildet  fAerugo  nohilis,  Kiijvferrosl,  Grünsi)ahn), 
iiiid  das  .Mineral  .Malachit  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung. 


Irn  Grossen  dargesfelll,  führt  diese  Verhindung  den  Namen  Mineral- 
grün  oder  H r a II  n s c h w e i g e 1'  Grün,  und  diimt  als  Malerfarlie. 

iMirch  Kochen  mit  Wasser  tritt  Hydratwasser  aus,  und  die  grünir 
f arhe  wandelt  sich  in  eine  schwarzhraiine  um. 


I nter  den  Namen  B e r g h I a u , B re  m e r h 1 a 11 , IM  i n e r a I h 1 a u kommt 


4r>s 


lerner  eine  Miilerfarbc  ini  llamlel  vor,  die  entweder  feingepniverle  natür- 
liche Kiiplerlasiir  2(CnO,  CO.^) -f- Cn  0,  HO,  oder  ein  ihr  ähnlich  zu- 
sammengesetztes künstliches  Präparat  ist,  welches  durch  Fällen  von 
Kupfervitriol  miU  kohlcnsanrem  Ammoniak  und  Digeriren  des  Nieder- 
schlags mit  Aetzkali  erhalten  wird.  Auch  das  im  Grossen  künstlich  dar- 
geslelltc  Knpferoxydhydrat  führt  diese  Namen  und  enthält  nicht  selten 
auch  noch  Schwerspath  oder  Gyps  heigemengt, 

4}.  584.  6.  Salpetersaiires  Knpferoxyd,  Gnprnm  nilricnm,  im 

32,89  CuO 

krystallisirteii  Zustande,  Cu  0,  NOj -f- 3 HO  = 44,73  NO^ 

22,38  WO 

100,00. 

Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  ÄuflOsen  von  Kupfer,  oder  Kupfer- 
oxyd u.  s.  w.  in  verdünnter  Salpetersäure.  Die  Lüsung  scheidet  heim 
Concenlriren  hlaue  prismatische  Krystalle  ah,  welche  zerfliesslich  sind 
und  ätzend  metallisch  schmecken.  Bei  sehr  niederer  Temperatur  bilden 
sich  tafelförmige  Krystalle  mit  6 Aequiv.  HO. 

Durch  Erhitzen  des  vorigen,  oder  durch  Kochen  seiner  Lüsung  mit 

überschüssigem  metallischem  Kupfer,  oder  durch  Zusatz  von  wenig  Al- 

« 

kali  schlägt  sich  schwer  lösliches  grünes  basisches  Salz  von  der 
Formel  4 CuO,  NO^  3 HO  = CuO,  NO^  -f-  3 (CuO,  HO)  nieder. 

Beide  Salze,  sowohl  das  neutrale,  als  das  basische,  gehen  heim 
Glühen  reines  Knpferoxyd. 


Ualoidsalze  und  Sehwefclverbiudiiiigeu  des  Kupfers  u.  s.  w. 


585. 


1. 


K u })  f e r c h 1 0 r ü r , H a 1 h c h 1 o r k u p f e r , 


Cu,  CI  = 


64,15  Cu 
35,95  CI 


100,00. 

Das  Chlorür  des  Kupfers  entsteht  entweder  durch  Einwirkung  von 
Chlor  oder  von  Salzsäure -Dämpfen  auf  metallisches  Kupfer,  oder  durch 
Beduction  des  Kupferchlorids  mittelst  metallischen  Kupfers,  mittelst  Er- 
hitzung, oder  durch  Einwirkung  anderer  reducirender  Suhslanzen,  wie 
z.  B.  der  schwefligen  Säure,  des  Zinnchlorürs  n.  s.  w. 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  entweder  Kupferchlorid  mit  me- 
tallischem Kupfer  und  fällt  das  Chlorür  durch  Zusatz  von  Wasser;  oder 
man  glüht  ein  Gemenge  von  Sublimat  und  Knpferfeile  gelinde;  oder  man 
leitet  in  eine  Kupfervitriol  und  Kochsalz  enthaltende  lAisung  schweflige 
Säure;  oder  man  lässt  über  metallisches  Kupfer,  welches  man  in  einer 
Glasröhre  zum  Glühen  erhitzt,  salzsaures  Gas  strömen.  Im  letzteren 
Falle  erhält  man  es  als  farblose  geschmolzene  Masse,  während  gleich- 
zeitig die  Glasröhre  sich  innen  mit  einem  rothen  Ueherzuge  bedeckt. 


-15« 
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i Das  Kiipferdiloriir  kilciel  ein  weisses  l‘nlver,  oder  larltlosi 
I Tolraeder.  Es  ist  in  reinem  Wasser  last  nnl(5slicli,  löst  sich  aber  in 
f^SalzsSiire,  in  Kochsalzlösung,  und  sehr  leicht  in  Ammoniak.  An  der  Lid't 
■f  Hirht  es  sich  dnrcli  partielle  Oxydation  und  Wasseranziehnng  grün.  Es 
(ij  schmilzt  hei  dU0°  mul  verlhlchtigt  sich  heim  Glühen  an  der  Luft  in 
I dicken  Dämplen.  Sowohl  seine  LOsnng  in  SalzsOnre,  als  auch  die  in 
l'  Vmmoniak  wirken  desoxydirend  auf  andere  Verhindnngen.  Es  ahsorhirt 
ikivohlenoxydgas.  (Vergl.  §.  265.)  Mit  Chlorkalinm  und  Chlornalidum  bildet 
las  Kiiplerchlorilr  krysiallisirhare  Do|)pelverhindimgen. 

2.  K npferchlorid,  sal  z sa u res  K ii p Cer o x y d , C n ]) r ii m m ii - 

47,22  Cu 


§.  586. 


iaticum  oxvdatum,  CnCd  — 


58,78  CI 


100,00. 

Wasserfrei  erhlilt  man  es,  wenn  Kupfer  in  überschüssigem  Chlor 
h'^erbrannt  wird.  Gelbbraune  Masse,  die  bei  erhöhter  Temperatur  unter 
«clntwickiung  von  Chlor  sich  in  Kupferchlorür  um  wandelt. 

Wasserhaltig,  CuCl-f-2lIO,  gewinnt  mau  es  leicht  durch  Auf- 
I 'Ösen  von  Kupferoxyd  in  Salzsäure,  oder  von  metallischem  Kupfer  in 
\onigswasser.  Durch  Ahdampfen  erhält  man  rhomhische  smaragdgrüne 
Säulen  und  Nadeln,  die  zerlliesslich  sind,  und  sich  sowohl  in  Wasser 
ds  Alkohol  losen.  Der  Flamme  des  letzteren  ertheilt  das  Kupferchlorid 
•ine  grilne  Farbe. 

Das  K npferchlorid  bildet  mit  Kupferoxyd  auch  basische 
►'erbindungen , wovon  eine,  der  Atakamit  (siehe  oben  S.  449),  natür- 
lich vorkommt,  und  Mischungen  der  künstlichen  in  manchen  Sorten  von 
Hraunschweiger  Grün  enthalten  sind. 

Mit  den  Chloralkalimetallen  bildet  das  Kupferchlorid  quadra- 
isch  krysiallisirende  Doppel  salze,  aus  je  l Aequiv.  beider  Chlor- 
netalle und  2 Aequiv.  110  bestehend. 


Eine  Aiiflösmig  des  Doppelsalzes  von  Kupferchlorid  mit  Clilorammonium  ist  unter 
■ter  Denennnng: 

Liquor  a n ti  m i a s m a ti c u s Koeclilini,  oder  Liquor  Cupri  animoniato- 
inurialiri,  Cuprum  cldoratum  amnioniacale  solutuin  in  manchen  Pharmakopöen  noch 
t •nlhallen. 

Nach  der  ö s t r eic  h i s c h e n , bairischen  und  sächsischen  Pliarmako- 
>öe  werden  35  (Iran  kohlensauren  Ku|»feroxyds  in  der  hinreichenden  Menge  ver- 
lönnler  Salzsäure  gelöst,  und  der  erhaltenen  möglichst  neutralen  Lö'^uug  l Unze 
-’a!  ammon.  depur.  und  sf»  viel  destillirtcs  Wasser  zugesetzl,  dass  das  (iaiize  fünf 
jnzen  betrage.  Fis  muss  eine  klare,  smaragdgrüne  Flüssigkeit,  von  kaum  saurer 
leaclion  sein.  1 Drachme  derselben  enthält  '/i  Gran  metallisches  Kupfer  und  12  Gran 
Galmiak. 

Die  Aqua  a n t i m i a s m a t ica  Kocchlini  simplex  oder  .\qua  Deisseri 
vird  bereitet,  indem  I Dr.  obigen  Li(|Uors  mit  10  Unzen  dest.  Wassers  verdünnt  wird. 
- Die  säeiisischc  Pbarmakopöc  führt  2 Flüssigkeiten  unter  diesem  Namen:  einen 
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Li(|Uor  siniplox  ans  I Dr.  Lii).  Ivooclilini  und  2(H]nzoii  dcslilliilen  Wassers,  und  einen 
Idij.  I'orlior  ans  l Dr  und  10  Unzen  Wasser  Ocreitel. 

Der  Li([iior  antiiniasin.  K.  compositns  der  sachsiscliCMi , und  die  Aqua 
an  lim.  K.  comp,  der  östrcicliischcn  l’liarmakopöe  sind  .Miscliuii'jen  des  Liq.  anti- 
miasm.  mit  Onccksill)ercldorid , und  zwar  nacli  der  sädis.  Pharm,  auf  4 Unzen  ilires 
l.i(l.  antim.  simpIex  1 Gran  Snhlimat,  und  nach  der  östr.  Pharm,  auf  1 Unze  des  ur- 
spriin”lichen  Liq.  Gnpri  ammon.  mnr.  30  Gran  Suljlimat  und  auf  1 Ur.  dieser  con- 
cenlrirleren  Mischung  nocli  10  Unzen  Afj.  dest. 


3 33  Cu 

587.  3.  Kiipferjodiir,  Cu,J  ==  entsteht  sowohl  durch  di- 


100,00 


recte  Vereinigung  beider  Elemente,  als  auch  hei  der  Einwirkung  löslicher 
Kupferoxydul-  und  selbst  Kupferoxydverbindungen  auf  lösliche  Jodmetalle. 
Im  letzteren  Falle  wird,  wenn  keine  reducirende  Substanz  anwesend  ist, 
Jod  frei. 

Man  erhält  diese  Verbindung  leicht  als  gramveissen  ISiederschlag, 
wenn  man  zu  einer  Lösung  von  1 Theil  Kupfervitriol  und  2 Theileii 
Eisenvitriol  Jodkalium  setzt,  oder  indem  man  eine  Auflösung  von  Kupfer- 
vitriol mit  schwefliger  Säure  sättigt  und  hierauf  Jodkaliumlösung  unter 
gelindem  Erwärmen  zusetzt. 

Grauweisser,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag,  der  heim  Er- 
hilzeu  mit  Braunstein  Jod  liefert  fvergl.  S.  150). 

Kupferjodid  hat  mau  bis  jetzt  noch  nicht  darstellen  können. 

^.588.  4.  K upfersulfür,  C1I2S  = kommt  natürlich  als  Kupfer- 

20,14  S '■ 


100,00 

glanz  vor,  und  entsteht  unter  Feuererscheinung  beim  Zusammenschmelzen 
von  Kupferdrehspähiien  mit  ScliAvefel,  beim  Erhitzen  von  Kupfersulßd  in 
Wassei'stolfgas,  oder  beim  Fällen-  einer  sauren  w'armen  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol mit  iinterschwefligsaurem  Natron. 

Es  ist  eine  dunkelgraue  geschmolzene  Masse,  von  schwach  metalli- 
schem Glanze,  oder  ein  brauner  Niederschlag,  unlöslich  in  Salzsäure, 
löslich  in  Salpetersäure  und  Königswasser. 

589-  5.  Kupfersulfid,  CuS  = o"?  natürlich  als  Govellin 

33,53  8 

100,00“ 

(Kupferindig),  künstlich  durch  Fällung  löslicher  Kupfersalze  mit  Schwefel- 
wasserstofl'  darstellbar.  Es  ist  ein  braunschwarzer,  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  unlöslicher  Niederschlag.  Im  feuchten  Zustande  der  Luft 
ausgesetzt,  oxydirt  es  sich  allmählig  unter  Bildung  von  schwefelsaurcin 
Kupferoxydul.  Löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  in  geringer  Menge, 
reichlich  in  Gyankalium,  und  unter  Ahscheidung  von  Schwefel  in  kochen- 
der Salpetersäure.  .\uch  in  Schwefelammonium  ist  es  in  geringer  Menge 


!|s  l»<slicli ; (lagcgon  ist  es  iinloslicli  in  Scliwefelkalinin  oder  Schweleliiati  iuni, 

I was  bei  analyliselien  Arbeilen  zu  beacliteii  ist.  Iteim  Glidien  verliert  das 
|NSeliwel‘elknprer  einen  Tlieil  seines  Schwelels. 

i 6.  1*  li  OS  j)Iior  kupier  Cu,  l*  entsteht  nach  Schrott  er  und  llvos  - 590. 

lei' unter  Feuererscheinung  durch  Einwirkung  von  Phospliordänipfen  auf 
l>schwach  glilliendes  Kupferhlech.  Durch  Sehnielzen  unter  einer  Borax- 
:i  , [lecke  iin  Wiiulofen  liefert  es  einen  silhcrweissen , sprüden  und  sehr 
i ; ooliturnihigen  Begulus  von  der  Zusannnensetznng  Cu„I*. 

! Ein  Phosphorkupfer  von  der  Formel  C1I3P  bildet  sich  nach 
liHiUtger  heim  Kochen  von  Phosphor  mit  Kupfervitriollosung.  Die  sich 
ji'hildemle  sclnvarzgraue  Masse  eidwickelt,  mit  Cyankalium  und  wenig 
AVasser  zusammengehracht,  selhstentzüiullichcn  PliosphorwasserstolT  (vergl. 

>S.  194)  und  ist  ein  Gemenge  von  Phospliorku])ler  und  basisch  phosplior- 
>?aurem  Kupferoxyd.  Letzteres  lässt  sich  durch  Behandlung  mit  verdOnn- 
iicen  Säuren  losen,  während  das  graue  Phosphorkupfer  ungelöst  hleiht. 

7.  .Arsenkupfer  CUgAs?  Eine  Verbindung  ans  Kupfer  und  Ar- §.591. 
ssenik,  die  durch  Zusammenschmelzen  beider  unter  einer  Kochsalzdecke 
;;gewonnen  wird,  ist  unter  dem  Namen  Weisskupfer  (Argent  hache) 
hekannt. 

Analytische  lAnchweisiiiigj  Bcstininiiing  iiml  Trciiiiiiiig  des  Kupfers. 

1.  Das  metallische  Kupfer  ist  durch  seinen  Glanz,  seine  Farbe,  §.  592. 
sseine  Schwerlöslichkeit  in  Salzsäure  und  verdiinnter  Schwefelsäure,  durch 
>-:eine  Leichtlöslichkeit  in  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  Stickstoff- 
[•oxydgas  hinreichend  cliaraklerisirt. 

2.  Das  K u p fer ox yd u 1 und  Kupferoxyd,  das  K upfersulfii r 
Niind  Kupfersulfid  sind  ebenfalls  durch  ihre  oben  angegebenen  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigenschaften  leicht  zu  erkennen. 

3.  Die  löslichen  Kupfersalze,  im  wasserfreien  Zustande  weiss, 

!:im  wasserhaltigen  blau  oder  grün  gefeirbt,  besitzen  einen  widerlichen 
LMetallgeschmack  und  verhalten  sich  gegen  Beagentien,  wie  folgt: 

a)  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelainmonium  fällen 
braunschwarzes  Kupfersulfid  aus  sauren,  neutralen  und  alkalischen 
/I  .ösungen.  Seine  Eigenschaften  siehe  ol)en  §.  589. 

h)  Aetzende  fixe  Alkalien  fällen  Kupferoxydhydrat,  un- 
d löslich  in  einem  üeherschuss  des  Fällnngsmittels.  Diese  Fällung  wird 
^ verhütet  durch  die  Anwesenheit  mancher  organischen  Stoffe,  z.  B.  Zucker, 
dEiweiss  u.  s.  w. 

; c)  Aetzammoniak  fällt,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  grünes 
basisches  Salz,  in  grösserer  Menge  blaues  Hydrat;  ein  Üeherschuss 
von  Ammoniak  löst  den  Niederschlag  vollsländig  zu  eiiu'r  lasurblauen 
f Flüssigkeit  auf. 


(1)  Forrocyan  knüll  in  oilil,  in  ne.Kralen  mul  smireii  Iujsmi<,uiii 
ünen  rollilM-aimc'n  Niedoi-sciilag  von  Ferrocynnknprcr  (Cn.,,  Cfyj.  Ditscr 
wii-d  von  Alkalien  zerselzL  Seilisl,  bei  einer  20000()raclien  A'enhlnnnng 
zeig!  dieses  l{eagens  die  Anwesenheil,  des  Knpl'ers  noch  durch  eine  rolhe 
Färlning  der  Fldssigkeil,  an. 

e)  Metallisches  Eisen  oder  Zink  fallen  ans  schwach  sauren 
Lüsnngen  das  Kupier  metallisch,  so  (hiss  es  die  Oherlhlche  dieser  Me- 
talle mit  einem  rothen  Ueherziige  Jiedeckt.  Diese  Ueaction  wird  noch 
empfindlicher,  wenn  man  die  auf  Kupfer  zu  prüfende  schwach  salzsaure 
Flüssigkeit  in  ein  reines  Platinschälchen  giesst,  und  in  dieses  einen  Eiseii- 
draht  oder  ein  Stückchen  Zink  legt,  indem  sich  jetzt  das  Kupfer  auf  dem 
blanken  weissen  Platin  ansetzt. 

fj  Erhitzt  man  kupferhaltige  Legirungen,  oder  Mineralien,  oder  Prä- 
parate mit  einem  Tropfen  Salzsäure  benetzt  in  einer  L üt  h r o h r-  F 1 a m m e, 
so  färbt  sich  dieselbe  schün  grün.  Diese  Reaction  wird  noch  viel  em- 
pfindlicher, wenn  etwas  Chlorsilher  zugesetzt  wird.  Die  Flamme  wird 
in  diesem  Falle  azurhlau. 

g)  Mit  Soda  gemengt  gehen  die  Kupfersalze  in  der  inneren  Loth- 
rohrflamme  auf  Kohle  behandelt  metallisches  Kupfer,  welches  von  der 
Kohle  durch  Schlämmen  befreit  werden  kann  und  sich  als  ductiles  röth- 


liches  Metailkorn  charakterisirt. 

h)  Borax  gibt  mit  Kupfersalzen  in  der  äusseren  Löthrohrfiamme 
grüne,  heim  Erkalten  blaue  Perlen. 

593.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  kann  geschehen  als 
Kupferoxyd,  als  Metall,  als  Kupfersull'ür,  oder  durch  Titrirung. 

1.  Bei  der  Bestimmung  als  Oxyd  fällt  man  dasselbe  durch 

ätzendes  Kali  oder  Natron  aus  verdii  unter 
Lösung  kochend,  erhält  es  mehrei’e  Minuten  im 
Kochen,  filtrirt  die  Flüssigkeit  dann  rasch  ah 
und  kocht  den  schwarzen  Niederschlag  einige- 
mal mit  destillirtem  Wasser  aus.  Der  getrock- 
nete Niederschlag  wird  geghiht,  und,  im  Falle 
durch  das  Papier  des  Filters  eine  partielle  Ue- 
duction  eingetreten  ist,  mit  Salpetersäure  ange- 
feuchtet uud  noch  einmal  geghiht.  Nach  dem 
Erkalten,  über  Schwefelsäure  im  Apparat  Fig.  72, 
wird  gewogen. 

Sollten  andere  StolTe  zugegen  sein,  die 
durch  Kalihydi'at  gefällt  werden,  oder  das  Ku|)lcr 
überhaupt  erst  von  solchen  getrennt  werden  müssen,  so  kann  die  Fäl- 
lung als  Kupfersulfid  durch  Schwefelwasserstoff,  oder  als  Kujifersulfür 
durch  unterschwelligsaures  Natron,  in  beiden  Fällen  aus  saurer  Lösung, 


Fig.  72. 
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vonuis^i'licii.  Die  erlialtenen  NiedersclilJlyo  werden  ahfillrirl , ausge- 
waschen, in  kochender  concenlrirter  Salpelersäiirc  gelOsl  und  nach  der 
Verdiinnnng  nnt  Wasser  wie  ohen  hehandelt. 

2.  Hei  der  Hestiminnng  als  K n p l‘e  rs  n 1 fil  r wird  das  Kupfer 
entweder  durch  Schwelelwasserstolf  als  Sidlid,  oder  durch  nnlerschwellig- 
sanres  Natron  als  Snlfdr  gelallt,  und  der  ausgewaschene  und  getrocknete 
Niederschlag  in  einem  Strome  von  WasserstoIVgas  geghihl. 

8.  Zur  Heslimmimg  des  Kupfers  als  Metall  wird  die  von  Sal- 
petersiinre  freie  Losung,  entweder  in  eine  tarirte  Plalinschale,  oder  in  ein 
larirtes  Porzellanschälchen  gehi'acht,  mit  Salzsäure  angcsünert,  und  in 
diese  Flüssigkeit  reines  Zink  eingelegt.  Unter  Wasserstolfenlwicklnng, 
die  aber  nicht  zn  stürmisch  w’erdcn  darf,  damit  kein  Verlust  durch 
S])ritzen  statthnde,  geht  die  Rednction  des  Kupfers  vor  sich.  Sie  ist 
heendel,  wenn  ein  Trüplchen  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoir  keine  Färbung  mehr  zn  erkennen  gibt.  Man  setzt  nun  noch  so 
viel  Salzsäure  hinzu,  bis  alles  Zink  gelüst  ist,  und  keine  Wasserstoffent- 
wicklnng  mehr  bemerkt  wird,  erwärmt  gelinde,  giesst  die  klare  Zink- 
lüsung  von  dem  schweren  Knpferniederschlage  ab,  wäscht  letzteren  wieder- 
holt mit  heissem  Wasser  ans,  bis  dasselbe  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt, 
trocknet  zuletzt  bei  -|-  110°  und  wiegt  nach  dem  Erkalten.  Die  Gewichts- 
zunahme des  Schälchens  ist  gleich  der  Menge  des  metallischen  Kupfers. 

B e s t i m m n n g e n d e s K n p f e r s a n f m a a s s a n a 1 y l i s c h e m e g e § 
sind  schon  früher  vorgeschlagen  worden  : aj  vonPelonze:  mittelst  Schwe- 
felammoninm;  b)  von  Casaseca  und  Jacqnelain;  colorimetrisch  durch 
Vergleichung  der  Farbe  der  ammoniakalischen  Knpferlüsnng  mit  einer 
solchen  von  bekanntem  Knpfergehalte ; c)  in  der  neueren  Zeit  von 
I. eesbing:  durch  Tilrirung  mit  oxalsaurem  Kali  und  Prüfung,  ob  alles 
Kupferoxyd  gefällt  sei  mit  Jodkaliumstärkmehlpapier;  d)  von  C.  Mohr: 
Rednction  des  Kupferoxyds  mittelst  Eisen  und  Titrirung  des  entstandenen 
Eisenoxyduls;  ej  von  demselben:  Titrirung  der  ammoniakalischen 
Kupfeilüsung  mit  Cyankalium;  f)  von  Terreil:  Rednction  des  Kupfer- 
oxyds mit  schwefliger  Säure,  und  Titrirung  des  entstandenen  Kupferoxy- 
duls mit  Chamaeleon-Lüsung,  Doch  haben  sich  diese  Methoden  sämmt- 
lich  nicht  als  ganz  entsprechend  bewiihrt  g)  Bessere  Resultate  gibt  die 
Methode  von  Schwarz  (Liebig’s  Annal.  Rd.  84,  S.  8-1).  Dieses  Verfahren 
gründet  sich  auf  die  Möglichkeit,  das  Kupfer  durch  Zucker  aus  alkalischer 
Lösung  als  Kupferoxydul  auszufällen,  und  auf  die  Fähigkeit  des  Kiipfer- 
oxyduls,  eine  saure  Lösung  von  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorür  zu  redu- 
ciren.  bh  iuittelt  man  daher  die  Menge  des  gebildeten  Eisenchlorürs  maass- 
analytisch durch  übermangansaures  Kali,  so  entsj)richt  je  ein  Aecpiiv.  Eisen 
einem  Aerpiiv,  Kupfer: 

CUjO  4-  Fe,Cl3  -4-  II  CI  2 Cu  CI  + 2 Fe  CI  + HO. 
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I5oi  der  Aiisfiiliriing  wird  durch  Koclien  mit  Zucker  aus  der,  wein- 
saures  Kali  und  Aetzkali  enIhalLenden  Kupferlüsung  das  KupCeroxvdul 
vollständig  niedergeschlagen,  ahtillrirl  und  ausgewaschen.  Man  wir/l  (fann 
das  Filter  mit  dem  Niederschlag  in  eine  Schale,  ühei’giesst  iniL  verditnnter 
Salzsäure  und  reinem  Eisenchlorid,  erwärmt  und  tiltrirt.  In  dem  Fil- 
trate hestimmt  man  hei  -)-30°  C.  die  Menge  des  gebildeten  Eisenchlo- 
rilrs  durch  ühcrmangansaures  Kali  nach  §.  481. 

Diese  Methode  ist  durch  die  2malige  Filtration  etwas  unhecpjem,  es 
können  leicht  Verluste  eintreten,  und  insbesondere  kann  hei  der  zweiten 
Filtration  sich  wieder  etwas  Eisenchloriir  in  Eisenchlorid  umwandeln, 
und  dadurch  das  Endresultat  gestört  werden. 

hj  Fr.  Mohr  hat  diese  Methode  dahin  modificirt,  dass  er  zur 
Lösung  des  Kupferoxyduls  kein  Eisenchlorid,  sondern  nur  Salzsäure  und 
Kochsalz  anwendet  und  das  gelöste  Kupferchloriir  mit  Chamaeleonlösung 
titrirt. 

i)  Streng  löst  das  Kupferoxydul  ebenfalls  in  Salzsäure  und  Chlor- 
kalium, versetzt  mit  Jodkalium  und  Stärke  und  titrirt  mit  einer  Auflösung 
von  doppelt  chromsaurem  Kali,  bis  die  Jodamylonfärhung  einlritt.  Allein 
der  Anfang  dieser  letzteren  ist  wegen  der  Farbe  der  Kupfersalz-  und 
Chromsalz-Lösung  nur  schwer  zu  erkennen.  Die  Zersetzung  seihst  er- 
folgt nach  der  Gleichung: 

3 Cli,0  4-  Cr^Oß  = 6 Cu  0 -4  Cr,03. 

k)  F leitmann  fällt  das  Kupfer  zuerst  als  Metall  durch  Zink,  wie 
dieses  oben  bei  den  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  sub  3.  beschrieben 
ist.  Das  reducirte  Kupfer  löst  derselbe  dann  mittelst  Salzsäure  und  Eisen- 
chlorid, wobei,  wenn  Eisenchlorid  im  üeberschuss  vorhanden  ist,  Kupfer- 
chlorid und  Eisenchloriir  gebildet  werden. 

Cu  -I-  Fe,  CI3  ==  Cu  CI  -4  2 Fe  CI. 

Das  gebildete  Eisenchloriir  wird  nun  ebenfalls  mit  übermangansaurem 
Kali  titrirt,  wobei  je  2 Aequiv.  Eisensalz  einem  Aequiv.  Kupfer  entsprecben. 

Im  Falle  Salpetersäure  zugegen  ist,  versetzt  man  nach  Fleitmann 
die  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak,  filtrirt  von  etwa  vorhandenem 
Eisenoxyd , Bleioxyd  u.  s.  w.  ab  und  reducirt  nun  das  Kupfer  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  mittelst  geraspelten  oder  geschabten  Zinks  unter 
gelinder  Erwärmung.  Man  wäscht  das  Kupfer  zuerst  sorgfältig  aus,  um 
alles  salpetersaure  Salz  zu  entfernen,  digerirt  dann  mit  Salzsäure  zur 
völligen  Entfernung  des  Zinks,  wäscht  abermals  gut  und  verFährt  schliess- 
lich wie  oben. 

Ij  Auf  die  Thatsache  gestützt,  dass  ein  Kupferoxydsalz  mit  über-- 
schüssigem  Jodkalium  gemischt  unter  Bildung  von  Kupferjodür  ein  Aequiv. 
Jod  in  Freiheit  setzt,  nach  der  Gleichung: 

2 (CuO,  SO3)  -f-  2 KaJ  = Cu,J  + 2 (KaO,  SO3)  -f-  J, 
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Vorwort. 


Bei  der  Bearbeitung  des  vorliegenden  Lehrbuches  der  anorganischen 
II  Chemie  beabsichtigte  ich,  dem  ärztlichen  und  pharraaceutischen  Publi- 
,1  cum  ein  Buch  zu  bieten , in  welchem  auf  der  streng  wissenschaftlichen 
! Gnindlage  der  allgemeinen  und  der  speciellen  Chemie  anorganischer 
li  Stoffe  gleichzeitig  jene  Richtungen  des  chemischen  Wissens  und  Könnens 
li  Platz  fänden,  die  in  der  Medicin  und  Pharmacie  hauptsächlich  Anwen- 
i|  düng  finden.  Es  sind  dies  namentlich  die  pharmaceutische  und  die 
H analytische  Chemie  in  ihren  vielfachen  Beziehungen  zur  Arzneimittellehre, 

' Toxikologie,  gerichtlichen  Medicin,  Physiologie  und  Pathologie  u.  s.  w. 

Niir  durch  den  innigsten  fortdauernden  Verband  dieser  beiden  Rich- 
I tungen  mit  den  Lehren  der  allgemeinen  Chemie  ist  es  möglich  eine 
i rationelle  Auffassung  derselben  und  eine,  wenn  auch  nach  bestimmten 
I Vorschriften,  dennoch  aber  mit  dem  bestimmten  Bewusstsein  des  „Warum“ 
handelnde  Praxis  zu  erzielen. 

I Das  Studium  der  Chemie  gewährt  dem  beginnenden  Mediciner  und 

t Pharmaceuten  einen  doppelten  Nutzen.  In  formeller  Beziehung  wird 
durch  die  Chemie,  gleichwie  durch  die  übrigen  Naturwissenschaften  die 
L Beohachtungsgahe  geschärft  und  geübt  und  der  Weg  gezeigt,  auf  wel- 
t ehern  der  Natur  gewisse  Fragen  vorgelegt,  oder  exacte  Antworten  auf 
i gestellte  Fragen  gesucht  werden  können.  In  materieller  Hinsicht  cr- 
I wachsen  dem  Mediciner  und  Pharmaceuten  aus  dem  Betrieb  der  Chemie 
I ' eine  Reihe  von  Kenntnissen  und  Fertigkeiten,  die  in  der  ärztlichen  und 
pharmaceutischen  Praxis  dirccte  Anwendung  finden. 
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Wahrend  noch  vor  einigen  Dccennien  dein  Arzte  die  Chemie  mir 
insoweit  von  Wichtigkeit  erschien,  als  gewisse  Kenntnisse  derselhen 
nölhig  waren,  mn  die  Bereitung  und  Zusammensetzung  der  iiharmaceii- 
tisch-chemisciien  Prliparate  des  Arzneischatzes  zu  verstehen,  und  daher 
auch  nur  so  viel  von  derselben  angeeignet  wurde,  als  zu  diesem  Ileliufe 
unumgänglich  erlorderlich  schien;  während  seihst  auch  hei  vielen  Phar- 
macculcn  derselbe  Gesichtspunkt  der  vorherrschende  war  — hat  sich 
in  den  letzten  Jahrzehenten  hauptsächlich  durch  die  Fortschritte  der 
Chemie  seihst,  und  durch  den  grossen  Einfluss,  den  dieselbe  in  Folge 
dessen,  sowohl  als  formelles  Bildungsmittel,  als  auch  in  ihrem  Einflüsse 
auf  Physiologie  und  Pathologie,  auf  gerichtliche  Medicin  u.  s.  w.  gewann, 
eine  wesentliche.  Aenderung  in  dem  Studium  dieser  Wissenschaft  gel- 
tend gemacht. 

Studierende  der  Medicin  besuchen  jetzt,  in  richtiger  Erkenntniss 
der  Tragweite  und  Bedeutung  einer  gründlichen  chemischen  Bildung, 
die  chemischen  Laboratorien,  wie  sie  schon  seit  langer  Zeit  die  anato- 
mischen Secirsäle  frequentiren.  Sie  üben  sich  ebenso  in  der  chemischen 
Analyse,  wie  in  der  anatomischen  Zergliederung.  Und  wie  sie  bei  der 
letzteren,  durch  eigene  Behandlung  der  Objecte,  eine  genauere  Kenut- 
niss  der  einzelnen  Formelemente  und  deren  Zusammenfügung  zu  Ge- 
weben und  Organen,  und  damit  die  mechanische  Grundlage  der  Physio- 
logie und  Pathologie  gewinnen,  so  erlangen  sie  andererseits  durch  die 
Uebungen  im  chemischen  Laboratorium  und  durch  die  analytischen  und 
synthetischen  Versuche  nicht  nur  eine  genauere  Kenntniss  der  Mischungs- 
elemente des  Körpers,  der  Nahrungsmittel,  der  Arzneistoffe  u.  s.  w., 
sondern  auch  die  Kenntniss  derjenigen  Principien,  auf  denen  die  wich- 
tigen Lehren  des  physiologischen  und  pathologischen  Stoffwechsels  be- 
ruhen, und  die  positiven  Kenntnisse  und  Fertigkeiten,  wie  gewisse  dar- 
auf bezügliche  wissenschaftliche  und  praktische  Fragen  ihrer  exacten 
Lösung  entgegenzuführen  sind. 

Dieses  waren  die  Uauptgesichtspunkte,  von  denen  ich  bei  der 
Bearbeitung  dieses  Werkes  geleitet  wurde,  ölein  Bestreben  ging  daher 
dabin,  einen  möglichst  innigen  Verband  der  wissenschaftlichen  Princi- 
pien mit  deji  praktischen  Fragen  und  Bedürfnissen  beider  obengenannten 
Stände  zu  erzielen. 

Selbst  abgesehen  von  der  Nützlichkeit,  dem  praktischen  Arzte  und 
ölediciner,  der  selten  in  der  Lage  ist,  sich  eine  complette,  medicinisch- 
chemische  Bibliothek  anschaffen  zu  können,  ein  Werk  zu  bieten,  wel- 
ches ihm  nicht  nur  bei  dem  ersten  Studium  dieser  ÖVissensebaft,  son- 
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(lern  aiicli  in  (It'ii  spiittM’en  Süulic'u  seines  Kenifes  die  luWliigcn  Anl- 
sclilüsse  zu  geben  iin  Slnmie  ist  — liabe  ich  gerade  diese  Verknilpliing 
der  reinen  Wissenseliaf'l  mit  den  Errordernissen  des  prakliselien  Eel)ens, 
diireli  jalirelange  Erlalirnngen  bei  meinen  akadciniscben  Vortriigen,  als 
ausserst  nützlicb  und  fOrderlicb  lur  das  Nerslilndniss  der  Principien  der 
^Vissenscba^t  selbst  erprobt. 

Demgemäss  wurden  daher  als  Einleitung  zur  speciellen  Cbcmie  der 
Grundslülle  und  ibrer  Verbindungen  die  Lehren  und  Grundsülze  der 
sogenannten  physikalischen  Chemie  vollständig  dargelegt.  In  dem  spe- 
I ciellen  Tbeile  wurden  die  Grundstofie  in  einer  Heibenfolge  abgebandelt, 
j wie  sich  dieselbe  nach  ihren  allgemeinen  ebemiseben  Charakteren  am 
I natürlichsten  ergab.  Bei  den  metallischen  Stollen  wurde  die  Eintbeilung 
■ in  Gruppen,  die  dem  analytischen  Verhalten  am  meisten  entsprechen, 
5 gewählt.  Bei  allen  Elementen  und  deren  Verbindungen  wurde,  nach 
I Abhandlung  ibrer  Eigenschaften  und  Combinationen,  die  qualitative  ana- 

I lytische  Naebweisung  und  die  quantitative  Bestimmung  beigefügt,  welche 
beide  ja  nichts  Anderes  als  Anwendungen  gewisser  Eigenschaften  und 
Verbindungen  zum  Zwecke  der  Diagnose  und  Mengenbestimmung  der 
Körper  sind.  Endlich  wurde  auf  jene  Stoffe,  die  als  Arzneimittel  An- 
wendung linden,  die  meiste  Bücksicht  genommen  und  die  Gewinnung 

. derselben  nach  den  Angaben  der  Österreichischen,  preussiseben,  bairi- 
. sehen  und  sächsischen  PbarmakopOen  kurz  geschildert.  Dass  auch  die 
! Methoden  der  Aidfindung  anorganischer  Gifte  hei  gerichtlich-chemischen 
i l'ntersuchungen  aufzunehmen  waren,  ergibt  sich  aus  der  Tendenz  des 
i Werkes  von  seihst. 

i Ich  war  bemüht,  um  das  Werk  nicht  zu  vohiminOs  werden  zu 
I lassen,  in  der  Beschreibung  seihst  mich  der  möglichsten  Kürze  zu  be- 
I Heissen.  Es  konnte  daher  auch  nicht  meine  Aufgabe  sein,  hei  Be- 

sprechung der  Darstellung  von  Präparaten,  der  quantitativen  Bestim- 
i mungsmethoden , der  Titrirmethoden  u.  s.  w\  alle  möglichen  Methoden 
aufzuführen,  oder  alle  bei  der  Ausführung  nOthigen  Cautelen,  IlandgriHe 
II.  s.  w.  anzugehen.  Letztere  werden  in  der  Begel  doch  nur  durch  das 
praktische  Arbeiten  in  den  Laboratorien  erlernt.  Dagegen  suchte  ich 
namentlich  hei  den  analytischen  Bestimmungen  die  Principien  der  ver- 
schiedenen Methoden  möglichst  hervorzuhehen.  Zum  Gebrauche  im  La- 
boratorium habe  ich  endlich  am  Schlüsse  dieses  Bandes  eine  Anzahl  von 

II  Tabellen,  in  welchen  das  Verhalten  der  häiiliger  vorkommenden  Stolfe  in 
|l  analytischer  Beziehung  übersichtlich  dargestcllt  ist,  sowie  eine  kurze 
H methodische  Anleitung  zur  qualitativen  llntcrsuchung  heigefügt. 
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Lelirl)ilclier  können  der  Nalur  der  Saclie  nach  in  der  Kegel  nur 
l)ercit.s  Bekanntes  und  wissenschaftlich  Festgestelltes  enthalten,  und  der 
Verfasser  eines  solchen  wird  daher  nur  durch  die  Art  und  Weise  der 
Darstellung  des  Materials  sich  irgend  ein  Verdienst  erwerben  können. 
Doch  glaube  ich  durch  sorgfältige  Prüfung  und  zAim  Theil  Berichtigung 
früherer  Angaben  einerseits,  und  durch  Ilinzutügung  verschiedener  neuer 
analytischer  Bestinmiiingsweisen  andererseits  auch  von  dieser  Seite  aus 
billigen  Ansprüchen  genügt  zu  haben. 

Die  wohlwollende  und  ermunternde  Beurtheilung,  welche  mir  nach 
den  ersten  erschienenen  Lieferungen  dieses  Bandes  von  competenten 
Bichtern  theils  privatim  theils  durch  öffentliche  Besprechung  zu  Theil 
wurde,  ermuthiget  mich,  auch  bei  der  Weiterbearbeitung  des  II.  Bandes, 
welcher  die  gesammte  organische  Chemie  umfassen  wird,  in  analoger 
Richtung  fortzufahren. 


Würzburg  im  Sommer  1860. 
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j iiul  lU'SS  dieses  Jud  in  ül)erseliüssiy:ein  Judkaliiim  gelüst  Itleilil  mul  nach 
I Ifi'  6 11  n s e n 'sehen  Methode  (vei'gl.  199)  hestiinint  werden  kann,  he- 
i -uht  eine  von  de  Ilaen  angegehene  Melhode  der  Kiiiirerhestiinmimg. 

[ Bei  der  Ansl'ührnng  der  Melhode  wird  das  Kupfer  am  besten  in 
I las  Schwefelsäure  Salz  in  müglichst  neutraler  Losung  ühergefiihrl.  Die 
..ösung  wii'd  in  einem  Messkolhim  so  weit  verdünnt,  dass  100  C.-C. 

' ‘twa  1 — 2 Grmm.  Kupferoxyd  enlhallen,  und  das  erhaltene  Volum  der 
.üsung  nolirt.  Man  bringt  nun  10 — 20  C.-C.  der  Bun  scn’schen  Jod- 
,.;alimnlüsung  (siehe  §.  199,  c)  in  ein  Becherglas,  fügt  10  C.-C.  der  Kupfer- 
üsung  zu,  rührt  um,  setzt  alsbald  schweflige  Säure  zu  und  verfährt 
m Uehrigen  nach  S.  159.  — Dass  hei  dieser  Methode  alle  jene  Stoffe, 

I lie  ans  dem  Jodkalium  ebenfalls  Jod  frei  machen,  also  Salpetersäure, 
'Eisenoxyd  u.  s.  w.,  im  Falle  sie  vorhanden  sind,  vorher  entfernt  werden 
.nüssen,  versieht  sich  wohl  von  selbst.  — Die  Genauigkeit  der  Besullale 
vird  beeinträchtigt,  wenn  inan  die  mit  Jodkalinm  versetzte  Kupferlüsung 
iähgere  Zeit  stehen  lässt,  bevor  man  die  schweflige  Säure  zufügt,  und 
• venu  die  Losungen  zu  sehr  verdünnt  augewendet  werden. 

in)  Aehulich  ist  auch  die  neuerdings  von  Brown  (Gheui.  Soc.  Qu. 

,.  X,  65)  angegehene  Methode,  nach  welcher  das  aus  dem  Jodkaliuin 
llurch  das  Kupfersalz  frei  gewordene  Jod  mit  einer  titrirlen  Lösung  von 
ninterschwefligsaurein  Natron  bestimmt  wird.  (Vergl.  S.  160.) 

n)  Das  Kupferoxyd  lässt  sich  nach  den  Versuchen  des  Verfassers 
iiiuch  sehr  genau  direct  mit  unterschwefligsaurem  Natron  bestimmen,  wenn 
rine  kochende  Lösung  des  Kupfersalzes  mit  essigsaurem  Natron  und  so  viel 
rreier  Essigsäure  versetzt  wird,  dass  heim  Kochen  kein  basisches  Salz  sich 
iMUsscheidel.  Man  tilrirl  die  kochende  Kupferlüsung  so  lange  mit  der  Salz- 
liisung,  bis  ein  Tröpfchen  derselben  Ferrocyankalium  nicht  mehr  färbt. 
llAeipiiv.  NaO,  S„  O2  -=  2 Aequiv.  Cu  0.  Das  Kupfer  fällt  als  Sulfür. 

1.  Die  Trenn  uug  des  Kupfers  von  den  Metallen  der  1.  bis  §.  595. 
incl.  IV'.  Gruppe  kann  durch  Behandlung  der,  freie  Minei'alsäure  eut- 
i lallenden  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  Erwärmen  derselben  mit 
I interschwefligsaiireni  Natron  geschehen.  Im  letzteren  Falle  ist  zu  beachteu, 

■ lass  sich  dem  gefällten  Kupfersulfür  leicht  viel  freier  Schwefel  beimischt, 
der  durch  die  Wirkung  der  freien  Säure  auf  das  etwa  überschüssig  zu- 
•lelzle  unterschwefligsaure  Salz  neben  frei  werdender  schwefliger  Säure  eut- 
ideht.  — Sind  Zink,  Kobalt  oder  Nickel  neben  dem  Kupfer  zugegen, 

■io  muss  die  Menge  der  freien  Mineralsäure  etwas  grösser  sein,  um  eine  voll- 
iländige  Trennung  derselben  von  dem  Kujifer  zu  ermöglichen.  Iiisheson- 

■ lere  i.>^l  bei  A n wese  n h e i t von  Zink  eine  nochmalige  Lösung  des  Ge- 
•'ällteii  in  Königswasser,  Ahdampfung  zur  Trockne,  Wiederlösung  in  sidz- 
'äiirehnltigem  Wasser  und  abermalige  Fällung  mit  Schwefclwasserslofl’  zur 
Krzielung  einer  vollständigen  Trennung  iiölhig.  -Man  hat  daher  auch 

SniRRER,  l.plirl).  il.  Cllu^lil^  I.  30 
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zur  T V e n n ii  u g des  K ii  p l'e  i-  s von  Z i n k die  Fällung  des  erstereii  als 
Jodür,  durch  Zusatz  von  schwelliger  Säure  und  Jod  zu  der  möglichst 
säurel’reien  Lösung  angewendel.  Das  Jod  wird  dahei  in  schwelliger  Säure 
gelöst  angeweiulet  (Flajolot),  oder  als  Jodkalium  (Fisanij.  Das  vor- 
sichlig  ausgewaschene  Kuprerjoddr  wird  hei  -}- 1 1 0°  getrocknet  und  ge- 
wogen (Pisa ui),  oder  in  Wasser  zertheilt,  durch  Einleilen  von  Chlor 
zersetzt,  und  schliesslich  mit  Kalihydrat  als  Kupl'eroxyd  gelallt.  — Oder 
man  fällt  nach  Pivot  das  Kupfer  als  Kupferrhodanür.  Zu  diesem  Dehufe 
wird  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure  hehandelt,  und  lUiodankalium 
zugesetzt.  Der  w'eisse  Niederschlag  wird  ahliltrirt,  hei  100°  getrocknet 
und  gewogen,  oder  mit  etwas  Schwefel  versetzt,  in  trocknem  Wasserstoll- 
gas erhitz!,  wohci  er  in  Kupfersulfilr  ühergeht,  und  als  solches  gewogen. 

2.  Die  T r e n n u n g d es  K u p f e r o x y d e s vom  K a d m i u m o x y d 
heruht  a)  auf  der  Löslichkeit  des  Scluvefelkupfers  in  Cyankalium;  hj  auf 
der  Unlöslichkeit  des  kohlensauren  Kadmiumoxyds  in  kohlensaurem  Am- 
moniak; c)  auf  der  Löslichkeit  des  Kupfers  in  alkalischer,  Weinsäure 
enthaltender  Lösung  seihst  heim  Kochen;  d)  auf  der  Fällbarkeit ‘des 
Kupfers  durch  unterschwefligsaures  Natron. 

3.  Die  Trennung  des  Kupfers  v o m W i s m u t h kann  geschehen : 

a)  durch  Zusatz  von  kohlensauiem  Natron  in  geringem  Ueherschuss 

zu  der  verdünnten  Lösung  beider,  dann  Zusatz  von  Cyaukaliumlösung, 
gelindes  Erwärmen  und  Filtriren.  Das  Kupfersalz  löst  sich,  während 
kohlensaures  Wismuthoxyd  ungelöst  hleiht. 

h)  Man  versetzt  die  salpetersaure  Lösung  beider  Metalle  mit  über- 
schüssigem kohlensaurem  Ammoniak,  wobei  sich  kupierhalliges  kohiensaures 
Wismuthoxyd  abscheidet.  Dieses  wird  noch  1 bis  2 mal  gelöst,  und  aber- 
mals durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt,  wobei  es  endlich  kupferfrei  wird. 

c)  Man  fällt  das  Wismut h aus  der  sauren  Lösung  durch  Aetz- 
ammoniak.  Das  sich  bildende  Ammoniaksalz  macht  das  sich  ausschei- 
dende basische  Wismuthsalz  unlöslich , w'ährend  das  Kupfersalz  gelöst 
bleibt  (Berz.  Löw'ej.  Auch  hier  ist  zweimalige  Fällung  nöthig. 

4.  Die  Trennung  des  Kupfers  von  Arsen  kann  geschehen: 

a)  durch  Behandlung  der  Lösung  beider  mit  Sclnvefelwasserstoff, 
dann  Digestion  des  erhaltenen  Niederschlags  mit  Schw'efelnatrium-Lösnng. 
Das  Schwefelkupfer  bleibt  ungelöst. 

b)  Sind  beide  im  festen  Zustande  vorhanden , so  können  sie  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Sclnvefel,  oder  mit  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Natron  getrennt  w’erden. 

c)  Man  zertheilt  die  Substanz  möglichst  fein  in  Kalilauge  und  leitet  Chlor 
ein.  Das  Arsen  löst  sich  auf,  während  das  Kupfer  als  Oxyd  ungelöst  bleibt. 

d)  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Ammoniak  und  setzt  scbwefelsaiire 
Magnesia  zu.  Es  scheidet  sich  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  unlöslich  ab. 
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e)  Man  setzl  zur  Salpetersäuren  Lösung  so  lange  Annnoniak,  als 
die  blaue  Fällung  sich  niclil  wieder  löst,  und  bewirkt  bieranl'  diircb  einen 
Lebersebuss  oxalsanren  Annnoniaks  die  l.ösnng.  Setzt,  inan  nun  Salz- 
oder Salpeterstiure  vorsichtig  zu,  so  scbltigt  sieb  in  kurzer  Zeit  das  oxal- 
saure  Kupferoxyd  last  vollständig  nieder,  ln  dem  Filtrate  wird  der  liest 
des  Kupfers  von  dem  Arsen  durch  Ammoniak  und  Scbwclelammonium 
abgeschieden.  Das  oxalsaure  Kujileroxyd  wii’d  entweder  bei  -f-  100°  ge- 
trocknet, oder  geglilbt  und  als  Kupferoxyd  gewogen  (Field).  Diese  Me- 
thode sucht  demnach  durch  vorgängige  Abscheidung  des  grössten  Theils 
des  vorhandenen  Kupfers  die  Trennung  des  Arsens  durch  Schwefel- 
ammoniiini  zu  ermöglichen. 

Nachweis  des  Hupfers  in  organischen  Stolfcn  und  hei  Vergiftungen. 

Da  das  Kupfer  in  der  Glühhitze  nicht  flüchtig  ist,  so  können  die 
das  Kupfer  enthaltenden  organischen  Stoffe,  Gewebe  u.  s.  w.  verkohlt 

i und  verbrannt  werden.  Aus  der  Asche  wird  das  Kupfer  mit  Salpeter- 

ii  säure  gelöst,  und,  nach  Verjagung  der  überschüssigen  Säure,  durch 
} Schwefelwasserstoff  gefällt.  Bei  selir  kleinen  Mengen  dient  dann  nament- 
\ lieh  zur  iNachweisung  die  oben  angegebene  Anwendung  eines  Plalin- 
i Schälchens  mit  metallischem  Zink,  nachdem  man  zuvor  die  Salpetersäui'e 
{ durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  entfernt  hat. 

j Sollte  jedoch  hei  einer  Vergiftung  gleichzeitig  auch  auf  andere, 

I namentlich  flüchtige  Metalle,  wie  Quecksilber,  Arsen  u.  s.  w.  Rücksicht 
j genommen  werden  müssen,  so  ist  die  Aufschliessung  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  nach  S.  217  vorzunehmen.  Der  mit  Schwefelwasser- 
I Stoff  erhaltene  Niederschlag  wird  dabei  zuerst  mit  Sclnvefelkalium  extra- 
hirt,  und  dann  nach  dem  Auswaschen  mit  kochender  Salpetersäure  be- 
handelt, wobei  sich  Schwefelkupfer  und  etwaiges  Schwefelhlei  lösen  und 
durch  Reagenticn  erkannt  werden  können. 

Es  ist  jedoch  hierbei  zu  beachten,  dass  auch  im  normalen  Zustande 
' der  Darmkanal,  die  Milz  und  die  Leber  geringe  Mengen  von  Kupfer  (5 — 10 
I ' .Milligrmm.)  enthalten. 


Blei,  DIj  = 103,57. 


1. 1 

r 
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Itas  Blei  gehört  mit  zu  den  am  längsten  bekannten  Metallen.  Es  §.  597. 
findet  sich  nur  sehr  selten  gediegen.  Man  hat  es  neben  Bleiglanz  in 
Vera  Cruz,  im  Ural,  in  Murcia  und  auf  Madeira  gefunden.  Auch  das 
rothe  Oxyd  findet  sich  selten,  in  Sibirien,  Badenwciler  und  in  der 
Eifel.  — Dagegen  finden  sich  verbreiteter  und  in  grösseren  Quantitäten 
der  ßleiglanz  oder  Galenit  fPbS),  das  Weissbleierz  (PbO,  COJ, 

.“to* 


i 


4G8 


(k'r  lUeivitrioI  (PI)O,  SOJ,  der  l‘yro  morp  li  i I.  (IM)  CI -f- 3 [3  IM)  0, 
POJ);  seltner  sind  Miinelesit  (IM)  CI -f- 3 [3  IM)  0,  As  0^]);  CelhhhCi- 
erz  (IM)0,  MoOg);  Hol  li  bleierz  (IM)0,  CrO,,),  Sl,o  ll  zit  (IM)0,  WoOj^ 
Vanadinil.  (PI)0,  VaOg),  Cotnnnit,  (PhCI),  Clanstlialit  (PhSe), 
Altait  (PbTe). 

Das  Scb\Ycfell)Iei  findet  sieb  endlieb  aiicb  iin  Verein  mit  inebi-ercii 
andei’en  Sebwefebnetallen,  z,  B.  Sebwerelantirnon,  Seh\vefelkn])fer,  Sebwe- 
felwisnintb,  vor,  und  bildet  mit  denselben  woblebarakterisirte  Mineralien, 
z.  H.  die  Honi'nonite,  den  Plagionit,  Zinkenit  n.  s.  w. 

Das  hanfigste  und  für  die  Darstellung  des  Bleies  wiehtigste  Erz  ist 
der  Bleiglanz;  ferner  das  Weissbleierz. 

§.  598.  Darstellnng  im  Grossen.  Diese  gesebieht  a)  durch  dieBöst- 
arbeit,  wobei  ein  Tlieil  des  Bleiglanzes  durch  Erhitzen  an  der  Luft  in 
ein  Gemenge  von  Bleioxyd  und  scliwefelsaurem  Bleioxyd  ilbergebt,  wäh- 
rend schweflige  Säure  als  Gas  entweicht,  und  bereits  auch  ein  kleiner 
Antlieil  von  metallischem  Blei  (Jungfer nblei)  erzeugt  wird. 

2 Pb  S -1-  7 0 = Pb  0 + Pb  0,  SO3  -f  SO^. 

Das  Gemenge  von  Bleioxyd,  scliwefelsaurem  Bleioxyd  und  unver- 
ändertem Bleiglanz,  welches  in  der  Hegel  bei  geringerer  Erhitzung  in 
Flammöfen  erzeugt  wird,  kann  nun  mittelst  Kohle  durch  verstärktes 
Feuer  in  demselhen  Flammofen,  oder  auch  im  Schachtofen  geschmolzen 
werden,  wodurch  es  theilweise  in  metallisches  Blei  (Werkbleij  über- 
geht, während  schweflige  Säure  entweicht  und  das  unzersetzte  Schwefel- 
hlei  sich  als  sognannter  Blei  stein  abscheidet.  Das  hiehei  sich  bildende 
Blei  entsteht  theils  durch  Einwirkung  des  Bleioxyds  auf  das  Schwefelhlei, 

2PbO  -I-  PhS  ==  3Ph  + SO2, 

theils  durch  Einwirkung  von  Kohle  oder  Kohlenoxydgas  auf  schwefel- 
saures Bleioxyd,  und  von  Schwefelhlei  auf  schwefelsaures  Bleioxyd: 
PhO,  SO3  -f-  4 C = PhS  -1-  4 CO 
Pb  0,  SO3  + Pb  S ==  2 Pb  -h  2 SO3. 

Der  unzersetzte  Blei  st  ein  wird  dann  abermals  geröstet  und  wie 
oben  verschmolzen. 

Oft  wird  hei  dem  Schmelzprocess  auch  noch  Kalk  zugesetzt,  wodurch 
Schwefelcalcium  gebildet  und  eine  grössere  Menge  von  Blei  reducirt  wird. 

b)  Bei  der  Niederschlagarbeit  wird  der  ungerüstete  Bleiglanz 
in  Schachtöfen  mit  Eisengranalien  (gekörntem  Eisen)  geschmolzen.  PhS 

Fe  = FeS-f-Ph.  Blei  und  Schwefeleisen  sammeln  sich  in  einem  am 
Boden  des  Schachtofens  befindlichen  Herde  an.  Man  zieht  das  oben  schwim- 
mende Schwefeleisen  ah,  und  schöpft  das  Blei  mit  eisernen  Löffeln  ans. 

c)  Auch  aus  der  Bleiglätte  (PhO),  die  bei  dem  später  noch  zu  be- 
schreibenden Abtreihprocess  des  Silbers  gewonnen  wird,  reducirt  man 
viel  metalliscbes  Blei  durch  Schmelzen  derselben  mit  Kohle.  Es  enthält 
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^rewöliiilicli  Kupier,  heisst  Frischhlei  mul  ilie  Arbeit  iieiml  iiiuii  d;is 
tilatte  Iris  eben. 

il)  Kmllieb  benutzt  innn  in  der  neueren  Zeit  Jiucb  das  in  den  Kaltun- 
druckereien als  iNebenproduct  aljlalleude  scbwerelsaure  Bleioxyd  zur  Wie- 
derjrewinnung  von  metailiscbein  Blei.  Dasselbe  lielert  in  Flaiiiiniden  mit 
llolzkoble  verbilltet  naeb  \ 0lkel  GO  p.  (b  Metall,  wovon  der  grössere 
Tbeil  sogleich  rein  erhallen  wird,  wabi’end  ein  kleinerer  Tbeil  noch  durch 
\ ersclimelzeu  der  Schlacken  mit  Friscbscblacken  im  Krummoien  erhalten 


werden  kann. 

Während  vor  etwa  20  Jahren  die  gesannnte  europäische  Bleipro- 
duclion  nur  etwa  800,000  Centner  betrug,  producirt  jetzt  England  allein 
jährlich  über  1 Million  Centner;  Spanien  eine  halbe  Million,  und  die 
übrigen  europäischen  Länder  etwa  400,000  Centnei-. 

Die  Verwendung  des  Bleies  im  Grossen  geschieht  hauptsächlich  zu 
Bohi‘en  l'ür  Wasser-  und  Gasleitungen,  zur  Aiisscheiduug  von  Gold  und 
Silber  aus  ihren  Erzen,  zu  Pfannen  und  Kammern  für  englische  Schwe- 
felsäurefahrikation,  zu  Schrot  uud  Kugeln,  zu  Tabaksfolie,  zu  Legirungen, 
zur  Bleiweissbereitung , zu  Chromgelb,  zur  Darstellung  von  Krystall- 
glas  u.  s.  w.  Das  Zollpfund  Blei  kostet  etwa  10  Kreuzei-  oder  2~lz  Sgr. 

Boi  clor  .\nwenclung  der  Bleirölaen  zu  Wasserleitungen  ist  es  von  Wichtigkeit, 
dass  das  Wasser  nicht  viel  Cldorverhindungen  und  salpetersaure  Salze  enthalte,  in- 
dem diese,  ebenso  wie  eine  grössere  Menge  kohlensaurer  Alkalien  und  freier  Kohlen- 
säure, die  .Auflösung  des  Bleies  hegiinstigen.  Mennnend  auf  den  Uehergang  von  Blei 
in  das  Wasser  wirken  dagegen  schwefelsaurer  Kalk  und  kohlensaurer  Kalk. 

Dass  endlich  bei  dei- Verpackung  von  Schnupftahak  in  Bleifolie  der  Tabak  selbst 
allmählig  bleihaltig  werde,  und  einen  höchst  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Gesund- 
heit ausüben  könne,  haben  eine  Anzahl  neuerer  Erfahrungen  mit  Sicheiheil  ergeben. 


Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Blei  kann  man  entweder 
das  leicht  rein  zu  erhallende  schwefelsaure  Bleioxyd  mit  der  Hälfte  seines 
Gewichts  Polasche  und  mit  ‘/«  Kohle  gemischt  schmelzen;  oder  man 
reducirt  reines,  durch  Glühen  von  krystallisirtcin  salpetersaurcm  Bleioxyd 
erhaltenes  Oxyd  mit  Kohle. 

Eigenschaften.  Das  reine  Blei  besitzt  eine  hläulichgraue  Farbe,  §.  599. 
ist  frisch  angeschnitten  oder  geschmolzen  von  starkem  Metallglanz,  sehr 
weich,  und  ablärhend.  Der  LufI  einige  Zeit  ausgesetzt,  überzieht  es  sich 
mit  einer  Schichte  von  wcisslichem  kohlensaurem  Bleioxyd.  Beim  Er- 
hitzen an  dei’  Luft  wandelt  es  sich  leicht  in  gelbes  Oxyd  um.  Es  lässt 
sich  in  ziemlich  dünne  Blätter  auswalzen,  aber  nicht  leicht  zu  dünnem 
Draht  ziehen.  Es  besitzt  fast  keinen  Metallklang. 

Bei  sehr  langsamem  Erkalten  kann  es  in  Oktaedern  krystallisiren 
(Hausmann).  Sein  .spec.  (iewicht  ist  im  krystallisirten  Zustande  11,254 
mul  wenn  es  im  geschmolzenen  Zustande  in  Wasser  gegossen  wird,  ll,3GIi 
(l)eville).  Sein  Schmelzpuida  liegt  zwischen  -f- 32G""  »ind  -(-334°  G-. 


'yyi 
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In  der  Weissglilliliilze  verdiiiiijift  es.  — ln  Infil'reiem  Wasser  hleiht 
es  ohne  Veränderung,  w.’ilirend  es  hei  Indtznlrilt  sich  rascli  oxydirt  niid 
Kohlensnnre  und  Wasser  aid'niinml,.  — Von  Salpetersäure  wird  es  leicht 
anIgelOst,  von  Salzsäure  und  Schwelels.'inre  nur  l)eiin  Kochen,  nnd  in 
geringer  Menge.  Mit  Chlor,  Arsen,  Phosphor  nnd  Sehwelel  verbindet 
es  sich  direct,  namentlich  hei  erhnhter  Temperatur. 

Das  Klei  legirt  sich  leicht  mit  anderen  Metallen;  seihst  mit  Eisen 
legirt  hat  man  es  in  der  neueren  Zeit  in  einem  llohoCenprodiict,  in  Wür- 
feln krystallisirt,  gefunden.  Am  wichtigsten  sind  seine  Legirnngen  mit 
Zinn,  Wismiith  nnd  Antimon,  von  denen  später  bei  diesen  Metallen  die 
Hede  sein  wird. 


ycrbiiuliiiigcii  des  Bleies  mit  Saucrstolf  und  Säuren. 

Das  Blei  vei’bindel  sich  mit  Sanerstolf  in  4 Verhältnissen : 

a)  Bleisuboxyd  Pb,0,  c)  Bl  ei  b y p e ro  x y d n 1 = Pb,0,, 

b)  Bleioxyd  ==  PbO,  d)  Bleihyperoxyd  -=  PbO,. 

Von  diesen  ist  nur  das  Bleioxyd  basischer  Natur  und  im  Stande, 

mit  den  Säuren  Salze  zu  bilden. 

.600.  a)  Das  Bleisnboxyd,  Pb,0,  entsteht  durch  Erhitzen  von  oxal- 

saurem  Bleioxyd  hei  abgehaltener  Luft  bis  -f  300  ’ C.  Es  bildet  ein 
sammtschwarzes  Pulver,  welches  durch  Säuren  und  kaustische  Alkalien 
in  Bleioxyd  und  metallisches  Blei  zersetzt  wird. 

09  OQ  DU 

§.601.  b)  Bleioxyd,  Pb  0 = ^ , PI  u m b u m o x y da  tu  m , Mas- 

100,00 

sicot,  Bleiglätte,  Lithargyrum  im  halbgeschmolzenen  nnd  Blei- 
glas (Vitrum  plumbi)  im  ganz  geschmolzenen  Zustande. 

Man  erhält  das  Bleioxyd  entweder  durch  Erhitzen  des  Metalls  bei 
vollem  Zutritt  der  Luft,  oder  durch  Glühen  von  salpetersaurem  oder 
kohlensaurem  Bleioxyd. 

Im  Falle  bei  der  Darstellung  keine  zu  hohe,  bis  zum  Schmelzen 
des  Oxydes  gehende  Temperatur  stattfand,  bildet  das  Bleioxyd  ein  gelbes 
Pulver  (Mas sicot).  Wird  aber  die  Temperatur  der  Masse  gesteigert, 
so  schmilzt  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
blättrig-krystallinischen , röthlich-gelben  Masse  (Glätte),  oder  bei  noch 
höherer  Temperatur  zu  einem  honiggelben  durchsichtigen  Glas  erstarrt. 
— Mit  Kieselsäure  verbindet  sich  das  Bleioxyd  beim  Scbmelzen  zu  einem 
leichtflüssigen  Glase.  Daher  durchlöchert  es  die  Thontiegel,  wenn  es  in 
denselben  geschmolzen  wird.  — In  Wasser  ist  das  Bleioxyd  fast  unlös- 
lich, in  kaustischen  Alkalien  löst  es  sich  gleich  dem  Zinkoxyd  auf.  Aus 
warm  gesättigten  Lösungen  in  .\lkali  scheidet  sich  beim  Abdampfen  ein 
Theil  in  gelben  oder  braungelben  wasserfreien  Krvsiallblättchen  ab. 


Ziini  pliarmazeutisch-niediciiiisfhen  Gchraiiclie  wird  iiieisleiis  das  Li  I li  ari^  y ni  ni , 
oder  Oxyd  um  plumbi  seniifusum  verwendet,  welches,  je  nachdem  es  mehr  gc- 
(arht  oder  blässer  ist,  den  Namen  Gold-  oder  S i 1 b e r|j:  1 a 1 1 e ITilirl,  und  meistens 
ein  Hüttenproduct , in  der  Form  rothgclber,  glänzender  Kryslallschiippchen  ist.  Man 
achte  darauf,  dass  das  zum  medicinischen  Gebrauch  bestimmte  Präparat  möglichst 
kupferfrei  sei,  und  nicht  zu  viel  Uohlensaures  Bleioxyd  enthalte.  — Beide  Verun- 
reinigungen erkennt  man  bei  der  .Auflüsnug  mit  Salpelersäurc,  und  zwar  die  Fxohlen- 
säure  am  .\ufL>rausen,  das  Kupfer  an  der  bläulichen  Färbung  der  Lösung  und  an  der 
rölhlichen  Färbung  des  Niederschlages  mit  Ferrocyankalium. 

Die  Bleiglätte  dient  zur  Bereitung  verschiedener  Pflaster  (E  mpl  a s tr  u m Li  th  arg. 

I simplex  et  compositum).  Gerate  (Gera  tum  Saturni)  und  anderer  Präparate. 

.\uch  ist  sie  ein  Beslandlheil  der  Töpferglasur  (vergl.  S.  35ül  und  daher  in  sani- 
, lälspolizeilicher  Hinsicht  zu  beachten. 

Illeioxydhytlrat  von  der  Formel  3 Pb  0,110  entsteht  in  Form 
( glänzender  durchsichtiger  Oktaeder,  wenn  eine  erwärmte  verdünnte  Auf- 
j lüsimg  von  basisch  essigsanrem  Bleioxyd,  mit  überschüssigem  Ammoniak 
^ versetzt,  längere  Zeit  hei  mittlerer  Temperatur  erhalten  wird. 

Blcioxydsalzc. 
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Das  Bleioxyd,  PhO,  ist  eine  ziemlich  starke  Basis,  obschon  es  sich  §.  602 
andererseils  auch  mit  starken  Basen,  wie  Kali  und  Natron,  zn  verbinden 
im  Stande  ist.  Es  bildet  gern  basische  Salze,  welche  theils  iinlüslich 
sind,  Iheils  löslich,  und  im  letzteren  Falle  gleich  dem  reinen  Bleioxyd 
alkalisch  reagiren.  Die  Bleisalze  sind  sämmtlich  giftig,  namentlich  aber 
diejenigen,  welche  im  Organismus  lösliche  Verbindungen  bilden  können, 
was  fast  hei  allen,  vielleicht  mit  Ausnahme  des  Schwefelsäuren  Bleioxyds, 
der  Fall  zn  sein  scheint.  Man  wendet  daher  auch  in  den  Bleiweiss- 
fabi’iken  Schwefelsäure- Limonade  als  Präservativmittel  gegen  die  Blei- 
kolik an. 

Die  wichtigsten  hierher  gehörenden  Bleioxydsalze  sind : 

1.  Das  Schwefelsäure  Bleioxyd,  PbO,  SO3  = 

100,00, 


PI  Urahn  m sulfuricuin,  entsteht  beim  ZusaminentrelTen  von  Bleioxyd 
mit  Schwefelsäure,  oder  von  Bleihyperoxyd  mit  schwefliger  Säure,  oder 
von  Bleisalzen  mit  freier  Schwefelsäure  oder  löslichen  schweleisauren 
Salzen. 

.Man  erhält  es  im  Grossen  gewöhnlich  in  den  Kaltiindruckereien  als 
.Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  essigsanren  Thonei’de  aus  Alaun 
und  Bleizucker  (essigsaurem  Bleioxyd),  bei  der  Darstellung  der  freien 
Essigsäure  u.  s,  w. 

Weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  und  namentlich  in  verdünnter 
Schwefelsäure  fast  unlösliches,  in  kochenden  concentrirten  Mineralsäuren 
in  geringer  Menge  lösliches  Pulver, 


I ^4 


In  Aimnonnik-Salzoii , namcnllicli  in  ossi^fsaniTin  und  woinsaiirciu 
Aniinoniak,  nc!)sL  (ll)crsclnlssigoni  Ammoniak,  ronnn-  in  iniiilralem  woin- 
sanroin  Kali  lüsl  os  sich  reichlich  auf,  ehenso  in  lieisser  Kali-  oder  .\alron- 
lange.  Ans  diesen  I.iisnngen  wird  es  durch  ilherschiissige  Schwelelsilure 


last  vollständig  wieder  gelalll. 


Die  Lüsnngen  der  kohlensanren  Alkalien  zei’scl'/en  es  schon  hei  ge- 
wOhidicher  Temperatur  in  kohlensanres  IMeioxyd,  von  welchem  sich  ge- 
ringe Mengen  in  dem  kohlensanren  Alkali  lösen.  Hei  gelindem  Glühen 
verändert  es  sich  nicht;  hei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  und  wird 
dann  diii-ch  Kohle,  Schwelell)lei  n,  s.  w.  zersetzt  (vergl.  oben  hei  der 
Darstelhing  des  metallischen  Bleies).  Cyankalinm  rediicirt  metallisches 
Blei  daians.  Durch  Schwerelammoninm  wird  es  in  Schwelelhlei  mnge- 
wandelt. 

604.  2.  Das  phosp  hör  saure  Bleioxyd  kann  von  der  Formel  3 I*h  0, 


POg,  oder  2 Pb 0,110,  POg  erhalten  werden,  je  nachdem  eine  neutrale 


oder  schwach  saure  Lösung  des  Bleisalzes  mit  gewöhnlichem  pliosphor- 
saurem  Natron  oder  freier  Phosphorsäui’e  gefällt  wird.  Der  -Niederschlag 
ist  weiss,  in  Salpetersäure  leicht  löslich,  unlöslich  in  Essigsäure.  Er 
schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zu  einer  klaren,  schwach  gelblich  gefärbten 
Perle,  die  beim  Erkalten  krystallinische  Flächen  annimmt.  Auch  das 
pyro-  und  metaphosphorsaure  Natron  wirken  auf  Bleisalzlösungen  fällend, 
und  bilden  entspreebend  zusammengesetzte  Verbindungen  in  Form  weisser, 
in  Salpetersäure  löslicber  Niederschläge.  Schwefelsäure  zersetzt  diese  Ver- 
bindungen unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd. 


§.  605. 


3.  Kohlensaures  Bleioxyd,  PbO,  CO^  = kommt 

I b,4o  LiU., 


100,00 

im  neutralen  Zustande  krystallisirt  als  Weissbleierz  vor,  lässt  sich 
jedoch  künstlich  nur  schwer  rein  erhalten.  Am  reinsten  wird  es  nach 
Phillips  erhalten,  wenn  zu  heissen  Lösungen  von  kohlensaurem  Natron 
ebenfalls  heisse  Lösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  in  der  Art  ge- 
bracht werden,  dass  letzteres  Salz  in  geringem  Ueberschuss  vorhan- 
den ist. 

Nach  H.  Rose  geben  äquivalente  Mengen  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd und  kohlensaurem  Natron,  in  concentrirtem  Zustande  kalt  auf  ein- 
ander wirkend,  die  Verbindung  6 (PbO,  CO^l  + PbO,  HO -f- HO,  wäh- 
rend verdünnte,  kalte,  oder  concentrirte  heisse  Lösungen  die  Verbindung 
5 (Pb  0,  CO^) -{- Pb  0,  HO,  verdünnte  heisse  Lösungen  3 (Pb  0,  COJ -f" 
PbO,  HO  und  ein  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  die  Verbin- 
dung 2 (PbO,  COg)  -)-  PbO,  HO,  jedoch  etwas  natronhaltig  liefern. 

Alle  diese  Fällungen  von  Bleisalzen  mit  kohlensanren  .Alkalien  be- 
sitzen mehr  oder  minder  krystallinische  Beschaffenheit  nach  dem  Ans- 


wasclifii,  lind,  wie  os  sdiciiil,  in  Folj^e  dosscii  eine'  yeuissn  Diirclisiclilig- 
lidf,  d.  li.  ;ds  Farln*n  keim*  Dcckkran. 

Anders  vindiallen  sich  in  lelztoi*ei‘  llinsiclil  die  nnli'r  dem  Namen 
IJleiweiss,  (lernssa,  im  Handel  \ orkninmenden  Modilicalionen  des 
hasisch  kolilensanren  Bleioxyds,  die  sich  durch  eine  hedenlemle  Deck- 
krall,  (I.  h.  die  Fähigkeit  anszeiehnen,  miKelsl  eines  BindemiKels,  z.  B. 
i,eim  oder  Firniss,  aid'  die  Oherlläche  anderer  Körper  anlgetragen,  die 
naliirliehe  Fache  derselhen  leicht  und  völlig  zn  maskiren. 

Man  nnlerscheidet  im  Handel  1‘ranzösisches,  holländisches 
lind  englisches  Blei  \ve iss.  Das  Brincip  der  Darsleihmg  ist  l'iir  alle 
3 Methoden  dasselbe,  und  hernht  aiil“  der  Umwandlung  des  hasisch  essig- 
saiiren  Bleioxyds  durch  freie  Kohlensäure  in  hasisch  kohlensanres  Blei- 
oxyd lind  neutrales  essigsanres  Bleioxyd. 

3(3BhO,  Ä,  2110)  + 4 CO,  = 2(2[PhO,  CO,]  + PhO,  llOj -f- 3 (PhO,  Ä). 

lins.  es<i>;s.  IJIeioxyd  lilciwci.ss  iieiili-.  essi};.«. 

aifioxyd 


Nach  der  Iranzösischen  Methode  wird  Essig  mit  Bleiglätte  im 
Ueherschnss  digerirt,  in  die  erhaltene  Lösung  Kohlensäure  als  Gas  ge- 
leitet, und  der  Bleiweissnicderschlag  von  dem  gelöst  hleihenden  neutralen 
essigsanren  Bleioxyd  durch  Ahgiessen  getrennt.  Das  neutrale  essigsanre 
Bleioxyd  mit  neuer  Bleiglätte  digerirt  gibt  abermals  basisches  Salz,  wel- 
(hes  wieder  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird  u.  s.  \v. 

Nach  der  holländischen  Methode  lässt  man  gleichzeitig  Essig- 
säuredämple  und  Kohlensäure  auf  spiralförmig  gerollte  Bleiplattcu  in 
mässiger  Wärme  einwirken,  indem  die,  die  Essigsäure  enthaltenden 
Töpfe  in  ein  Mistbeet  eingegrahen , und  die  Bleiplatten  oberhalb  der- 
selhen angebracht  werden.  Der  gährende  Mist  gibt  die  Wärme  und  die 
Kohlensäure.  Durch  Aufrollen  der  Bleiplattcu  springt  das  gebildete  Blei- 
weiss  (Schiererweiss)  ah.  In  der  neueren  Zeit  hat  man  anstatt  der  Mist- 
beete geheizte  Kammern,  und  einen  Koldensäurcstrom  nebst  Essigsäure- 
dämpfen in  Anwendung  gebracht. 

Nach  der  englischen  Methode  feuchtet  man  Bleiglätte  mit  einei’ 
Bleiznckei-Iösnng  an  und  leitet  über  das  Gemenge  unter  fortwährendem 
l'mriihrcn  Kohlensäure,  welche  durch  Verbrennen  von  Koks  erzeugt  wii  il. 
99  Theile  Glätte  werden  durch  I Thei!  Bleizucker  auf  diesem  Wege 
schnell  und  gut  in  Bleiweiss  verwandelt,  w^elches  schliesslich  mit  Wasser 
gewaschen  wird. 

ln  der  neueren  Zeit  hat  man  auch  angidängen,  das  Schwefelsäure 
Bleioxyd  und  das  Chlorhlei  in  Bleiw’eiss  nmznwandeln. 

Das  meiste  im  Handel  vorkommende  Bleiweiss  ist  gegenwärtig  mit 
Schwerspath  von  30  bis  72  p.  C.  gemischt.  Beim  Anllösen  eines  sol- 
chen Bleiweisses  in  Salpetersäure  bleibt  der  Schw'erspath  als  unlöslicher 
Bncksland  ziiriick,  der  heim  Ghihen  mit  Kidile  und  Zusatz  von  Salzsäure 


Sdiwelehvassorstüir  entwickelt  mul  in  der  Lüsung  die  Ueactiunen  der 
llarytsalze  darhietet. 

Heines  HIeiweiss  ist  von  hiendend  weisser  Farbe,  unlöslich  in  Wasser 
löslich  in  Salpetersönre  und  Essigsliiire,  von  6,5  spec.  Gewicht  und  einem 
Gehalte  von  83,7  bis  86,7  j).  C.  HIeioxyd,  Die  leinste  Sorte  ist  das 
Kreinserweiss,  welches  gewöhnlich  mittelst  Gummi  in  Tiifelchen  ge- 
Ibrmt  wird. 

Man  w'endct  es  haupts.'ichlich  als  Malerfarbe  an,  wo  es  jedoch  den 
Nachtheil  hal,  durch  Schwefelwasserstoll  schwarz  zu  werden,  weshalb  in 

der  lUMieren  Zeit  das  Zinkweiss  (ZkO)  häufig  anstatt  des  Hleiweisses 
in  Anwendung  kommt. 

Das  in  der  Pharmazie  unter  den  Namen  C ei  ns s a,  oderPliimbumhydrico- 
carbonicum  zur  Bereitung  von  Pflastern  und  ßleisalben  in  Anwendung  kommende 
Präparat  ist  das  känfliclie  Bleiweiss  Es  muss  aber  zu  diesem  Beliufe  frei  von  frem- 
den Beimiscluingen,  wie  Scbwerspath,  (iyps,  Kreide,  scbwefelsaurem  Bleioxyd  u.  s.  w., 
sein,  und  sich  dalier  sowolil  in  verdünnter  Salpetersäure,  als  auch  in  Kalilauge,  ohne 
Rückstand  lösen.  Das  Unguent.  Cerussae  besteht  nach  der  bair.  und  preuss. 
Pharmakopoe  aus  1 Bleiweiss  und  2 Schweinefett;  nach  der  sächs.  aus  I Bleiweiss 
und  l '/2  Fett;  nach  der  östr.  aus  5 Schweinefett,  3 Bleiweiss  und  1 Emplastrum 
Cerussae. 


606.  4.  Kiesel  saures  Bleioxyd  bildet  einen  wesentlichen  Bestand- 

theil  des  Krystallglases,  des  Hintglases  und  der  gewöhnlichen  Töpfer- 
glasiir.  Die  Bleioxyd  enthaltenden  Gläser  sind  leicht  schmelzbar,  schwer, 
ziemlich  weich  und  lichthrechend. 

67,38  PbO 


607.  5.  Sal  peter  sau  res  Bleioxyd,  PhO,  NO 


32,62  m. 


, Plum- 


100,00 

hum  niti  icum,  entsteht  durch  Auflösen  des  Metalls,  des  Oxyds  oder 
kohlensauren  Salzes  in  Salpetersäure  und  Abdamiifen  zur  Krystallisation. 

Es  bildet  reguläre  Oktaeder,  die  bald  durchsichtig,  bald  opak  und 
stets  wasserfi'ei  sind.  Erstere  bilden  sich  hei  langsamem  Verdunsten 


1 


kaltei  Lösungen,  letztere  hei  Abkühlung  warm  gesättigter  Ijösnno'en.  Es 


ist  in  2'/2  Thl  Wasser  von  0 , in  2 ThI.  von  -|-  10°  und  in  0,7  von 
100'  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  liefert  es  NO,  und  0 
und  im  Rückstände  bleibt  Bleioxyd.  (Vergl.  §.  308.) 

Salpetersäure  und  Bleioxyd  bilden  auch  einige  basische,  schwerer 
lösliche  Veihindnngen,  mit  2,  3,  1 und  6 Aeqiiiv.  PhO. 


89,62  Ph 


c)  Bleihyperoxydul,  Ph203  jp’ßg  q ’ ‘'>uch  Bleisesqui- 


oxyd  genannt,  bildet  sich,  wenn  eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  .\ctz- . 


nalron  mit  iintLM’cliloi'igsaiimn  Natron  versetzt  wird.  Die  Losung  liirht 
sich  gell»  und  es  scheidet  sieli  ein  gelhrotlier  IViederschlag  ans.  iDei 
Anwendung  eines  llehei’selinsses  von  untercldorigsaniaMii  Nalron  entstellt 
Hleiliyperoxyd.)  Der  Niederschlag  ve.i-liert  hei  -j-  140°  im  trocknen  Lnl't- 
slrom  noch  nicht  alles  Wasser.  Stinren  zersetzen  denselhen  in  PhO.^ 
lind  Bleioxydsalz. 

Wichtiger  als  diese  noch  wenig  gekannte  V’erhindnng  ist  die  unter 


1 dem  Namen : 

Mennige  oder  ro  tl»  es  Blei  hyp  e rox  y d n 1 schon  längst  hekannte  § 
’Verhindnng,  deren  Zusammensetzung  nach  Jacquelain  Ph^O,  oder  nach 
M u 1 d e r Ph_,  0^  ist. 

Man  stellt  die  Mennige  ini  Grossen  dar,  indem  man  iMassicot  oder 
t kohlensaiires  Bleioxyd  längere  Zeit  in  einem  Flammoren  hei  Luftzutritt 
: his  nahe  zum  Schmelzpunkte  erhitzt,  und  dann  sehr  langsam  erkal- 
I len  lässt. 


' Es  ist  ein  lehhaft  scharlachrothes  Pulver,  welches  heim  Erhitzen 
I eine  dunklere  his  violette  Farbe  annimiiU,  heim  Glühen  aber  SauerstolT 
j abgibt  und  zu  Bleioxyd  wird.  Di  \Vasser  ist  es  unlöslich;  durch  Ein- 
j Wirkung  von  Salpetersäure  scheidet  sich  Bleihyperoxyd  (PbOg)  ab  und 
I es  löst  sich  Bleioxyd  in  der  Salpetersäure  auf.  Dieses  Verhalten  lässt 
t schliessen,  dass  die  Mennige  eine  intermediäre  Verbindung  aus  2 Pb  0 
I und  PbO„ , oder  aus  Pb^Og  und  PbO,  oder  aus  SPbO-j-PbOg  ist. 
i Dmch  Schwefelsäure  wird  die  Mennige  unter  Sauerstoflentwicklimg  in 
I schwefelsaures  Bleioxyd  umgewandelt.  Ganz  concenlrirte  Essigsäure  löst 
hei  -]-40°  die  Mennige  vollständig  auf;  es  scheiden  sich  beim  Erkalten 
: vierseitige  Prismen  von  der  Zusammensetzung  PbO,,  3 A aus,  die  sowohl 
I an  der  Luft,  als  auch  mit  Wasser  zusammenkommend , sich  in  Essig- 
. säure  und  Bleisuperoxyd  zersetzen.  Die  essigsanre  Lösung  der  Mennige 
seihst  wird  daher,  sowohl  beim  Stehen,  als  auch  bei  Zumisebung  von 
i Wasser,  in  Bleibyperoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd  zersetzt,  und  bei  Zu- 
. niischung  von  ammoniakhaltigem  Wasser  schlägt  sich  i’othhraunes  Blei- 
' hyperoxydul  (PhgOg)  nieder  (Jacquelain).  Diese  Lösungen  des  Blei- 
; hy[»eroxydes  finden  nach  Schoenbein  nicht  nui’  mit  concentrirter  Essig- 
säure, sondern  auch  mit  Phosphorsänre  statt,  und  die  Lösungen  wirken 
‘ so  stark  oxydirend,  wie  freier  ozonisirter  Sauerstofl'.  Di  höherer  Tem- 
i peratur  zersetzen  sich  diese  Lösungen  sehr  i‘asch. 

Die  Mennige  findet  Anwendung  in  der  Färberei,  ferner  in  der  Glas- 
hereitung,  zur  Verfertigung  von  Kitten  und  in  der  Ai’zneikunde. 

In  letzterer  llinsiclit  ist  d.iraiif  zu  selien,  dass  dieselbe  kiipferfrei  sei,  und  nicht 
verfälscht  mit  Zieselmelil.  Sie  dient  zur  Bereitung  von  Pflastern  (Eniplastrum  noricuin), 
und  ist  \inter  dem  Namen  Minium,  oder  Pluml»uni  li  y p er  o x y d a t u in  rul)rum 
liekannt. 
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(I;  lllci  li  yperoxyd,  IMiO.,  — 


86,61  IM) 
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ox  yd a 1.11111  riisciiiii,  Blcisüiire 

Man  stellt  es  entweder  ans  der  Mennige  dar,  die  man  mit  ver- 
dilnnter  Salpetersäure  erwärmt,  wobei  sieb  llleioxyd  löst  und  Ilyperoxyi 
ungelöst  bleibt,  oder  man  fällt  nacli  Wöbler  4 Tlieile  krvstallisirtes 
essigsanres  llleioxyd  mit  einer  Lösung  von  3 '/2  Tlieil  kryslallisirteii, 
koblensaurem  Natron  und  leitet  so  lange  Cblorgas  in  die  breiige  Masse, 
bis  alles  kobleiisanre  Bleioxyd  zu  dnnkelbraiinem  Hyperoxyd  geworden 
ist;  oder  man  kocht  ßleiweiss,  oder  auch  Iriscb  gefälltes  Clilorblei,  odei 
eine  angesänerte  concentrirte  Lösung  von  ßleiziicker  mit  frisch  bereiteter, 
klarer,  öfters  erneuerter  Cblorkalklösung,  bis  die  Masse  dunkelbraun  ge- 
worden ist,  lind  wäscht  gut  aus. 

Man  kann  es  auch  durch  Znsammenschmelzen  von  Bleioxyd  mit 
chlorsanrein  Kali  und  Auswaschen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
eiMialten. 

Das  ßleihyperoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  dunkelbraun;  in  der 
GlUbbitze  wird  es  zn  Mennige  oder  Bleioxyd.  Es  oxydirt  sehr  energisch 
die  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  das  Ammoniak  zu  salpetei’saureni 
Ammoniak.  Viele  organische  StolTe  weiMen  durch  Kochen  mit  demselben 
zersetzt,  z.  B.  Harnsäure.  Mit  wenig  Schwefel  zusammengerieben,  bringt 
es  denselben  zur  Entzündung. 

Nach  Frerny  verbindet  sich  dieses  Oxyd  auch  mit  Basen,  und  zwar 
bildet  es  mit  Kali  eine  in  farblosen  Würfeln  krystallisii-ende  Vei-bindung, 
die  ohne  Zersetzung  in  alkalischer  Flüssigkeit  gekocht  werden  kann,  mit 
reinem  Wasser  sich  aber  alsbald  zersetzt.  Frerny  nennt  daher  die  Vei- 
hindung  Bleisäure,  und  das  Kalisalz  soll  die  Formel  KO,  PbO;„  3 HO 
besitzen.  Man  erhält  letztei'es  durch  Kochen  von  gaiiz  reinem,  mit  Sal- 
petei-säure  ausgekochtem  Bleihypei’oxyd,  mit  einer  concentrirten  alkoholi- 
schen Kalilösung  in  einem  silbernen  Tiegel,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssig- 
keit, mit  Salpetersäiii-e  ziisammengebracbt,  i-eicblicb  das  braune  Oxyd 
liefert.  Man  nimmt  nun  den  liegel  vom  Feuer,  giesst  einige  (ii'amnie 
Wasser  hinzu  und  decantirt  nun  die  Lösung.  Beim  langsamen  Ei’kalleii 
soll  sich  das  Salz  in  schönen  Ki'ystnllen  ausscheiden. 


Auch  mit  Natron  kann  man  eine  analoge  Vei'bindung  erhalten.  Die 


iibrigen  bleisauren  Salze  sind  iinlöslicb. 


Veihiinluiigeii  ries  Bleies  mit  Chlor,  Jorl,  Selinefel. 


1 . L b lo  rbl  ei , PbCl  = \ Pliimbiini  cbloratiim,  .Ma- 


100,00 
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gistpriiim  Sa  Mir  ui,  kommt  im  IMineralrcicli  als  Coümnit  vor,  und 
bildet  sich  künstlich  sowohl  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente,  als 
ij  auch  durch  Einwirkung  von  Salzstiure  und  löslichen  Chlormetallen  aul'Blei- 
' oxvd  und  seine  Salze.  Seihst  das  unlösliche  Schwefelhlei  und  das  schwe- 
; l'elsaure  Bleioxyd  gehen  heim  Kochen  mit  concentrirter  Salzstiure  Chlorhlei. 

Es  scheidet  sich  das  Chlorhlei  entweder  als  schwerer,  krystallinischer 
ii  Niederschlag  aus  concentrirten  Bleilösungen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder 
it  Chlormetallen  aus,  oder  es  krystallisirt  aus  heissen  verdünnten  Lösungen 
heim  Erkalten  in  hexaedrischen  Prismen.  Es  ist  in  etwa  33  Theilen 
ii  kochenden  und  in  135  Theilen  kalten  Wassers  löslich,  weniger  leicht 
i!  in  solchem,  welches  etwas  freie  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthält,  ln 
1 .Vlkohol  ist  es  ganz  unlöslich.  Die  Lösung  desselben  in  concentrirter 
j Salzsäure  wird  durch  Wasser  gerällt. 

[ Bei  erhöhter  Temperatur  schmilzt  es,  bei  noch  höherer  verflüch- 

tigt es  sich,  namentlich  hei  Luftzutritt,  unter  theilweiser  Zersetzung  in 
, basisches  Chlorhlei. 

Solcher  basischen  Bleichloride,  auch  Oxychloride  genannt, 
gibt  es  mehrere,  die  zum  Theil  technisch  wichtig  sind.  Pattinson  hat 
1 sich  in  England  ein  Verfahren  patentiren  lassen,  wodurch  er  ein  basi- 
sches Chlorhlei  von  der  Formel  Ph  CI -j- Ph  0,  HO  als  Ersatzmittel  für 

fBleiweiss  erzeugt.  Er  vermischt  zu  diesem  Zwecke  eine  heisse  Lösung 
von  Chlorhlei  in  Wasser  mit  dem  gleichen  Volum  kalt  gesättigten  Kalk- 
wassers. — Eine  andere,  schon  lange  bekannte  Verbindung  dieser  Art 
ist  das  sogenannte  Cassler  Gell)  oder  Turner-Gelb  PbCl-l-7PbO, 
welches  entw^eder  durch  Zusammcnschmelzen  von  Chlorhlei  mit  Bleiglätte, 
oder  durch  Schmelzen  von  1 0 Thl.  Bleiglätte  mit  1 Thl.  Salmiak  dar- 
gestellt wird.  — Beim  Mischen  von  basisch  essigsaurem  Blei  mit  Koch- 
salz fällt  ein  Oxychlorid  von  der  Formel  PhCl-(-5PhO  nieder. 

Auch  natürlich  findet  sich  ein  Oxychlorid,  PhCl-|-2PhO,  Men- 
dipit  genannt,  und  eine  Verbindung  aus  PhCl  -j-  PhO,  CO^,  das  Horn- 
hleierz  oder  Kerasin. 

Nach  den  Angaben  von  Sobrero  und  Selmi,  dann  von  Bivot, 
Beudant  und  Daguin  soll  auch  ein  zweifach  Chloi’hlei  von  der 
Formel  Ph  Clj  erhalten  werden  können,  und  zwar  nach  letzteren  Che- 
mikern durch  Auflösen  von  Bleihyperoxyd  in  kalter  verdünnter  Salzsäure. 
Die  Lösung  erfolge  ohne  Gasentwicklung.  Die  rosenrothe  Flüssigkeit  gehe 
mit  Alkalien  unverändertes  Bleihyperoxyd,  und  im  Vaeuum  über  con- 
(•»•ntrirtem  Aelzkali  neben  Krysiallen  von  Chlorhlei  noch  andere,  die 
wahrscheinlich  Ph  Cl^  seien. 

44  04  Ph 

2.  .1 0 )lhl e i , Ph.I  = _ - , , bildet  sich  als  lebhaft  citronengelher 

55,0b  .1 


1 00,00 
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Mederscliljig,  wenn  ein  lüsliclies  ßleisalz  mil,  .lodkaliiiin  gelalll  wird.  Löst 
sich  in  1235  Th.  kalten  und  194  Th.  kochenden  Wassers,  und  krystallisirt 
beim  ErkaKen  der  heiss  gesätligten  Lösung  in  prachtvollen  goldglänzen- 
den Illätichen. 

Das  Jodhlei  kann  sich  mil  Bleioxyd,  mit  Chlorhlei,  mit  Jodwasser- 
stolTsänre,  mit  Jodmetallen  und  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  verbinden 
Eine  Verbindung  aus  4 Aeqiiiv.  kohlensaurem  Bleioxyd  und  basischem 
Jodblei  soll  nach  Filhol  blau  gePärbt  sein. 


§.613.  3.  S c h w e f e 1 b 1 e i , PbS  = 


86,61  Pb 


13,39  S 


findet  sich  natürlich  als  Blei- 


100,60 

glanz,  und  entsteht  künstlich  entweder  durch  Zusammenschmelzen  von 
1 Theil  Schwefel  mit  3 Thl.  Blei,  oder  durch  Fällen  von  gelösten  Blei- 
verbindungen mit  Schwefelwasserstoff  oder  löslichen  Schwefelmetallen. 
Das  nach  ersterer  Methode  erhaltene  Schwefelblei  ist  eine  schwere,  graue, 
glänzende,  krystallinische  und  bei  langsamer  Bildung  in  Würfeln,  gleich 
dem  Bleiglanz,  krystallisirende  Masse.  Letzteres  ist  ein  schw-arzer,  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Sclnvefelmetallen 
unlöslicher  Niederschlag.  An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Schwefelhlei  im 
feuchten  Zustande  nur  dann,  wenn  dieselbe  ozonhaltig  ist.  Es  löst  sich 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  Schwefelwasserstoffent- 
Wicklung,  in  kochender  concentrirter  Salpetersäure  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  und  unter  Bildung  von  sclnvefelsaurem  und  salpetersaurem 
Bleioxyd,  in  Königswasser  unter  Bildung  von  Chlorblei  und  schwefel- 
saurem Bleioxyd.  In  einer  heissen , stark  alkalischen  Flüssigkeit  zer- 
theilt,  wird  es  durch  eingeleitetes  Chlor  in  unlösliches  Bleihyperoxyd  und 
in  schwefelsaures  Alkali  verwandelt. 

§.614.  4.  C h 1 o r s c h w e fe  1 b 1 e i von  wechselnder  Zusammensetzung  ent- 

steht, wenn  man  eine  verdünnte,  freie  Salzsäure  enthaltende  Auflösung 
eines  Bleisalzes  mit  wenig  Schwefehvasserstoff  zusammenbringt;  oder 
wenn  man  frisch  gefälltes  Schwefelblei  mit  einer  Auflösung  von  Chlorblei 
digerirt. 

Der  sich  bildende  Niederschlag  besitzt  eine  rothe  Farbe,  die  durch 
weiteres  Hinzukommen  von  Schwefelwasserstoff  in’s  Schwarze  übergeht, 
indem  sich  reines  Schwefelblei  und  freie  Salzsäure  bilden. 


Aualytisches  Verhalten  iler  Bleiverhiudiiiigeii. 

§.  615.  , 1.  Das  metallische  Blei,  seine  Oxyde  und  seine  Schwefel-Verbindung 

sind  durch  das  oben  darüber  Mitgelheille  vollständig  charakterisirt,  und 
nach  der  üeberfiihrung  in  lösliche  Bleivcrbindungen  durch  die  sogleich 
anzugehenden  Beactionen  leicht  zu  erkennen. 
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2.  Unter  den  gewöhnlich  vorkonnnenden  Bleisalzen  sind  es  haupl- 
j sachlich  nur  das  essigsaure  und  das  salpetersaure  Salz,  welche  iin  Wasser 
I leicht  löslich  sind,  wahrend  neutrales  Chlurhlei  schwer  löslich  ist,  und 

j basisches  Chlorblei,  SchweCelblei,  schwefelsaures  Bleioxyd  in  Wasser  und 

j kalten  Sauren  fast  unlöslich  sind,  kohlensaures  Bleioxyd  und  Bleioxyd- 
I hydrat,  so  wie  das  ])hosphorsaure  Bleioxyd  dagegen  in  Salpetersäure  sich 
[ leicht  lösen. 

Um  Blei  in  Auflösungen  überhaupt  zu  erkennen,  dienen  folgende  610. 
Reactionen : 

a)  Schwefelwasserstoff  und  lösliche  Schwefelalkalimetalle 
fällen  aus  sauren,  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  schwarzes  Schw'efel- 
I blei,  dessen  Eigenschaften  oben  S.  478  beschrieben  sind.  Bei  sehr  ver- 
dünnten salzsauren  Lösungen  bewirkt  Sclnvefehvasserstoff  anfänglich  eine 
! Fällung  von  rothem  Chi or sch w'efel blei.  Lösungen,  die  einen  be- 
I deutenden  üeberschuss  von  freier  Salzsäure  oder  Salpetersäure  im  cou- 
centrirten  Zustande  enthalten,  geben  namentlich  in  der  Wärme  mit 
Schwefelwasserstolfgas  keine  Fällung,  wohl  aber  durch  einen  Üeberschuss 
von  Schwefelwasserstoffwasser,  oder  nach  Abstumpfung  der  Säure  durch 
Alkali.  Auch  in  Wasser  unlösliche  Bleiverbindungen  werden  durch  Schwe- 
felwasserstoff unter  Bildung  von  Schwefelblei  zersetzt. 

h)  Kaustische  Alkalien  fällen  weisse  basische  Salze.  Ein 
Üeberschuss  von  Kali  oder  Natron  löst  den  Niederschlag  auf.  Ammoniak 
fällt  essigsaures  Blei  erst  nach  längerem  Stehen. 

c)  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  geben  in  nicht  zu 
verdünnten  Lösungen  weisse  Niederschläge  von  Chlorblei,  die  in 
kochendem  Wasser  sich  lösen  und  heim  Erkalten  krystallisirtes  Chlor- 
blei liefern.  Ammoniak  löst  das  Chlorblei  nicht  auf,  sondern  verwandelt 
es  in  sehr  schwer  lösliches  basisches  Chlorblei  (Pb CI -f- ^ 0 

-f-  HO).  ^ 

dj  Jodkalium  fällt  aus  neutralen  Lösungen  gelbes,  in  kochendem 
Wasser  lösliches  Jodblei. 

e)  Phosphorsaures  Natron  fällt  aus  neutralen  und  essigsauren 
Lösungen  weisses,  in  Salpetersäure  und  in  Aetzkali  lösliches  phosphor- 
saures Bleioxyd. 

f)  Chromsaures  Kali  gibt  gelbes  chromsaures  Bleioxyd, 
löslich  in  Kali,  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  Das  chromsaure 
Bleioxyd  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nur  langsam  zersetzt,  schneller, 
unter  Bildung  von  Chromchlorid  und  Chlorblei,  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure und  Weingeist. 

g)  Schwefelsäure  und  1 ös  I i c h e s ch  w e fei  s a u re  S a 1 z e geben 
in  den  Bleisalzlösimgen  weisse,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  fast 
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milüslidi(;  Niodersclilage  von  scli  w cCclsa  iir  oin  Bleioxyd.  (Vergl.  oben 
S.  471.) 

li)  LlntcrschweriigsauresNatron  gibt  in  neutralen  und  scb\v;i<:b 
sauren  Bleilüsnngcn  einen  weissen,  scbnell  kryslalliniseb  werdenden  Nie- 
derschlag von  nntersebwenigsanrem  Bleioxyd.  Neutrale  Lüsnngen 
werden  dadurch  last  vollständig  gefällt.  Ein  Uebersebnss  des  Fällnngs- 
inittels  löst  den  Niederschlag  wieder  anf.  Kocht  nian  mit  üherschiissigein 
imterschwclligsaiircm  Natron  und  etwas  freier  Säure,  so  geht  ein  Theil 
des  Bleies  in  schwarzes  Schwcfelblci  über. 

i)  Zink  fällt  aus  den  Bleisalzlösnngen  metallisches  Blei  in  der 
Form  einer  grauen,  schwammigen  Masse. 

k)  Alle  Bleiverbindungen  geben  mit  Soda  »md  Kohle  vor  dem  Lölb- 
rohr  einen  gelben  Kohlenheschlag  und  ein  weiches,  de h n b a r e s Me- 
tallkorn. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bleies  geschieht  in  der 
Form  a)  von  reinem  Bleioxyd,  h)  von  schwefelsaurem  Bleioxyd, 
oder  c)  von  chromsaiirem  Bleioxyd,  oder  dj  auf  maassanaly  ti- 
s c h e m W e g e. 

§.  617.  ad  aj  Behufs  der  Bestimmung  als  Bleioxyd  fällt  man  entweder  mit 
einer  Mischung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Aetzammoniak,  oder 
mit  Aetzammoniak  und  oxalsaurem  Ammoniak.  Die  erhaltenen  Nieder- 


schläge werden  gut  ausgewaschen,  nach  dem  Trocknen  das  Filter  zuerst 
für  sich  unter  Zutritt  der  Luft  verbrannt,  hierauf  die  erhaltene  Asche 
dem  Niederschlage  zugesetzt,  und  nun  das  Ganze  hei  Luftzutritt  geglüht, 
bis  es  vollständig  in  gelbes  Oxyd  umgewandelt  ist,  und  an  Gewicht  nicht 
mehr  abnimmt. 

Ist  das  Blei  in  Verbindung  mit  organischen  Stoffen  zu  bestimmen, 
so  werden  dieselben  nach  dem  Wiegen  in  einem  kleinen  Porzellanschäl- 
chen vorsichtig  erhitzt  und  zuletzt  geglüht.  Das  erhaltene  Gemenge  von 
Bleiox'yd  und  metallischem  Blei  wird  mit  trocknem  salpetersaurem  Am- 
moniak bestreut  und  unter  allmähliger  Erböbuug  der  Temperatur  schliess- 
licb  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Es  entweichen  dabei  rothe  Dämpfe  von 
Untersalpetersäure.  Sollte  das  einmalige  Glühen  mit  salpetersaurem  Am- 
moniak noch  nicht  alles  Blei  in  Bleioxyd  verwandelt  haben,  so  muss 
es  noch  einmal  wiederholt  werden,  bis  keine  Gewichtsänderung  mehr 
stattfindet. 

§.  618.  ad  b)  Bei  der  Bestimmung  als  schwefelsaures  Bleioxyd  fällt 
man  die  nicht  zu  verdünnte,  am  besten  von  Ammoniaksalzen  freie  Flüssig- 
keit mit  überschüssiger  reiner  (bleifreier)  Schwefelsäure.  Zweckmässig 
ist  cs,  im  Falle  es  angeht,  ein  gleiches  oder  doppeltes  Volumen  Wein- 
geist zuzusetzen.  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  fillrirl  dann  das  schwefel- 
saure Bleioxyd  ah,  und  wäscht  cs  mit  cinei*  Mischung  aus  Wasser  und 
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"NVringoist  aus.  Nach  ih'ui  Ti’ockucMi  glilhl  man  den  Niederschlag  in 
einem  Porzellaiischc’ilclien , und  hlgl  die  Asche  des  fni'  sich  verhrannten 
Filters  hinzu.  Sind  keine  anderen  Stolle  vorhanden,  so  kann  man  auch 
die  nieilüsnng  mit  Sclnvelelscinre  zur  Trockne  verdampfen  und  im  ge- 
wogenen Scldilclien  glilhen. 

Hat  man  das  Illei  als  Schwefelhlei  durch  Schwefelwassersloff  ans 
saurer  Lüsnng  gehdlt,  so  kann  dasselbe  wegen  mit  niedergefallenen  Schwe- 
fels in  der  Hegel  niclit  für  sich  gewogen  werden.  Man  wandelt  es  da- 
her nach  dem  .Vnswaschen  durch  rauchende  Salpetersäure  und  einige 
1'ropfen  reiner  Schwefelsäure  in  schwefelsanres  Bleioxyd  nm,  verdampft 
den  Feherschnss  der  Säure  und  glüht  zuletzt. 

Die  Be  Stimmung  des  Bleies  als  Schwefelhlei  ist  wegen  inanch- 
lächer  Fehlerquellen  nicht  sehr  zu  empfehlen. 

ad  c)  Die  Bestimmn  n g als  ehr om saures  Bleioxyd  geschieht  §.  619. 
dadurch,  dass  man  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lüsnng,  welcher 
letzteren  man,  im  Falle  die  freie  Säure  Salpetersäure  ist,  essigsanres 
Natron  ziiselzt,  in  überschüssige  neutrale  chronisaure  Kalilösnng  giesst, 
längere  Zeit  digerirt,  filtrirt,  auswäscht  und  hei  JOO“  C.  trocknet. 

Es  enthält  68,72  p.  C.  Bleioxyd. 

ad  dj  Anstatt  das  chromsaure  Bleioxyd  zu  trocknen  und  zu  wiegen,  §.  620. 
hat  Schwarz  vorgeschlagcn , dasselbe  mit  einer  titrirlen  gemessenen 
sauren  Eisenchlorürlüsung  zu  behandeln,  mit  welcher  sich  dasselbe  voll- 
ständig in  Chlorblei,  Chromchlorid  und  Eisenchlorid  umsetzt. 

2 (Pb  0,  Cr  O3)  + 6 Fe  CI  -I-  8 II  CI  = 2 Pb  CI  -f-  Cr^  CI3  -f-  3 Fe^  Cl3 

H-  8 HO. 

Da  hierbei  auf  je  1 Aeqiiiv.  Cr03  oder  Pb  0 je  3 Aequiv.  Eisen  in 
! Eisenchlorid  verwandelt  werden,  so  hat  man  nur  mittelst  übermangan- 
sauren Kali’s  die  Menge  des  noch  als  Chlorür  vorhandenen  Eisens  zu 
i bestimmen,  um  aus  der  Dilferenz  desselben  mit  der  des  ursprünglich 
• vorhanden  gewesenen  Eisenchlorürs  die  Menge  des  durch  die  Chrom- 
säure hoher  oxydirten  Eisens  zu  finden.  Je  3 Aequiv.  Fe  = 84  ent- 
sprechen 1 Aequiv.  Ph  ■=  103,57. 

Eine  andere  maassa na  lytische  Bes timmungs  weise  ist  zuerst 
von  Hernpel  angegeben  und  von  Fr.  Mohr  modificirt  worden. 

..  Nach  Hernpel  wird  das  Blei  als  oxalsaures  Bleioxyd  wie  oben  ge- 
I fällt,  ausgewaschen,  in  Salpetersäure  gelüst,  die  erhaltene  Lüsung  mit 
I ''Schwefelsäure  zersetzt,  und  in  der  Lüsung  die  Oxalsäure  mit  übennangan- 

a' saurem  Kali  bestimmt.  (Vergl.  S.  342  und  369.)  — Nach  Mohr  fügt 
uman  zu  der  Bleilüsuug  überschüssige  gemessene  Normalkleesäure  (vergl. 

284),  dann  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Heaclion,  und 
•schliesslich  so  \iel  Wasser,  dass  das  Volum  der  Flüssigkeit  genau  300  C.-C. 
beträgt,  was  durch  eine  .Marke  am  Fällglase  angezeigt  wird.  Nachdem 
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der  Nictlersclilag  sich  ahgoselzl,  hat,  zieht  man  mit  einer  Pipette  lOü  C.-C. 
der  Flüssigkeit  ah  nnd  hestimmt  in  diesen  mittelst  Chamaeleon- Lösung 
die  freie  Kleesünre.  Mrdtiplicirt  man  die  gefundene  freie  Kleesüure  mit 
3,  und  zieht  man  die  so  herechnete  Menge  von  der  üherhanpt  zuge- 
setzten so  erldilt  man  die  an  Bleioxyd  gebundene  Menge, 

aus  der  sich  dann  leicht  die  Menge  des  Bleies  berechnen  lässt,  da  ein 
Aequiv.  Oxalsäure  einem  Aequiv.  Blei  ents|)richt.  Die  zu  diesen  Ver- 
suchen dienende  Normalkleesänre  wird  durch  Verdünnung  von  100  C.-C. 
der  auf  S.  284  beschriebenen  Normal  Oxalsäure  auf  lOOO  C.-C.,  also 
um  das  lOfache,  erhalten.  (Vergl.  auch  Artikel  Chamaeleon -Lösung 
S.  367  u.  f.) 

Diese  Methode  gibt  wegen  der  nicht  absoluten  Unlöslichkeit  des 
Oxalsäuren  Bleioxyds  stets  etwas  zu  wenig  Blei,  und  ebenso  wird  nach 
der  Methode  von  Schwarz  etwas  zu  wenig  erhalten,  weil  das  gefällte 
chromsaure  Bleioxyd  nie  ganz  neutral  niederfällt,  sondern  stets  etwas 
überschüssiges  Bleioxyd  enthält,  seine  Menge  aber  aus  der  verhältniss- 
inässig  geringeren  Menge  der  vorhandenen  Chromsäure  berechnet  wird 
(Mohr). 

Weitere  Methoden,  das  Blei  maassanalytisch  zu  bestimmen,  beruhen 
a)  auf  der  Fällung  desselben  in  möglichst  neutraler  salpetersaurer  Lösung 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  wobei  das  Ende  der 
Fällung  durch  Prüfung  eines  Tropfens  der  klaren  Lösung  mit  Jod- 
kaliumpapier ermittelt  wird;  b)  auf  der  Fällung  der  alkalischen  Bleilösung 
mit  titrirter  Schwefelnatrium -Lösung  nach  Flores  Domonte;  c)  auf 
der  Umwandlung  des  Bleies  durch  Chlorkalklösung  in  Bleihyperoxyd,  Be- 
duction  desselben  mit  Zinnchlorür  und  Bestimmung  des  unzersetzt  blei- 
benden Zinnchlorürs  mit  doppelt  chromsaurem  Kali  nach  Streng. 

Diese  Methoden  sind  theils  niclit  scharf  genug,  tbeils  zu  umständ- 


lich und  nicht  immer  ausführbar. 

Endlich  hat  Fr.  Mohr  noch  in  der  letzten  Zeit  eine  alkalimetrische 
Bestimmungsweise  des  Bleies  vorgeschlagen,  bei  welcher  dasselbe  mit 
einem  Gemisch  aus  kohlensaurem  und  Aetz-Ammoniak  gefällt,  der  Nieder- 
schlag gut  ausgewaschen  und  in  einer  Kochflasche  mit  einer  gemessenen 
Menge  von  Normalsalpetersäure  (von  1,0336  spec.  Gewicht)  gejöst  wird. 
Das  Durchsichtigwerden  der  Flüssigkeit  zeigt  an,  dass  alles  kohlensaure 
Bleioxyd  gelöst  ist.  Um  die  Reaction  deutlicher  zu  machen,  ist  es  zweck- 
mässig, aus  der  salpetersauren  Lösung  das  Bleioxyd  durch  Zusatz  von 
neutraler  Glaubersalzlösung  zu  fällen.  Man  setzt  jetzt  Lacmustinclur  und 
nur  tropfenweise  Normalalkalilösung  (vergl.  S.  284)  zu,  bis  die  roihe 
Farbe  in  Violett  idjergeht.  Zieht  man  nun  die  durch  Kalilösung  nen- 
tralisirte  Salpetersäuremenge  ab  von  der  ursprünglich  angewendeten  Mmige 
der  Normalsalpetersäure,  so  bleiben  die  der  Bleimenge  entsprechenden  C.-C. 
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(’.niim.  Hloi  oder  0,11157  ('■miin.  llhdoxyd. 

Diese  Methode  l.’issl  nach  Mo  In'  an  Selicii'l'e  und  Lc'icliligkeiL  der 
Ansriiliriing  nichts  zn  wünschen  ührig. 

1.  Die  Trennung  des  Dleies  von  den  Metallen  der  flrnj)j)en  ij.  021 
1.  his  incl.  l\.  kann  dnrcli  SchwerelwassorslolT  in  saurer  Lösung  ge- 
schehen, wobei  man  jedoch  zn  beachlen  hat,  dass  einestheils  sehr  stark 
saure  Lösungen  keine  vollständige  Auslallung  des  Dleies  gestatten , und 
dass  andererseits  hei  Mangel  an  Sänre,  oder  wenn  die  freie  Säure  nur 
Kssigsäure  wäre,  Zink,  Kobalt,  Nickel  u.  s.  w.  ehenlälls  durch  Schwcd'el- 
wasserstolf  gcrällt  werden  können.  — Zur  Trennung  von  jenen  Metallen, 
die  mit  Schwefelsäure  keine  schwer  löslichen  Salze  bilden,  kann  das  Hlci 
aucb  mit  den  oben  erwähnten  Vorsichtsmassregeln  als  schwefclsanrcs 
Salz  gelallt  werden.  Wäre  neben  Blei  aucb  Baryt  durch  Schwefelsäure 
geföllt  worden,  so  kann  durch  kaltes  Digeriren  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak das  Bleisalz  zersetzt,  in  kohlensaures  Bleioxyd  verwandelt,  und 
dann  als  solches  von  dem  unverändert  gebliebenen  schwefelsauren  Baryt 
durcb  Essigsäure  oder  Salpetersäure  getrennt  werden.  Oder  man  di- 
gei'irt  den  Niederschlag  beider  schwefelsaurer  Salze  mit  überschüssigem 
unterschwenigsaurem  Natron,  wobei  sich  das  schwefelsaure  Bleioxyd  löst. 

2 Die  Trennung  des  Bleies  von  Kadmium,  Wismuth  und  Kupfer, 
sowohl  einzeln  als  vereint,  kann  ebenfalls  durch  Schwefelsäure  geschehen. 

Zu  diesem  Behufe  versetzt  man  die  salpetersaure  Auflösung  dieser  Me- 
talle mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  verdampft  die  Lösung  bis  zur 
beginnenden  Verflüchtigung  der  Schwefelsäure,  und  verdünnt  nun  mit 
Wasser.  Ist  Schwefelsäure  in  hinreichender  Menge  zugegen,  so  fällt  kein 
Wismuth  nieder.  Man  filtrirt  das  schwefelsaure  Bleioxyd  ab,  wäscht  es 
mit  schwefelsäurehaltigera  Wasser,  zuletzt  mit  etwas  Weingeist  ab,  trocknet 
und  wiegt.  Zur  Trennung  des  Bleies  allein  oder  des  Bleies  und 
Wismntbs  zusammen  von  Kadmium  und  Kupfer  kann  aucb  die  Unlöslich- 
keit der  beiden  ersteren  in  der  Form  von  kohlensauren  Salzen  in  Cyan- 
kaliumlösung dienen,  indem  man  mit  kohlensaurem  Natron  fällt  und  den 
Niederschlag  mit  Cyankalium  in  gelinder  Wärme  digerirt.  Kupfer  und 
Kadmium  lösen  sich,  während  Blei  und  Wismuth  ungelöst  bleiben.  Das 
Kadmium  wird  aus  dem  Filtrat  durcb  Scbwefelwasserstolf  gefällt  und  ab- 
liltrirt;  dann  kocht  man  die  Lösung  mit  Schwefelsäure,  bis  alles  Cyan- 
kalium zerstört  ist,  und  fällt  das  Kupfer  mit  Kalibydrat. 

^achwelsHiig  des  Bleies  in  organischen  Stoffen  und  hei  Vergiftungen. 

Die  Nachweisung  des  Bleies  in  thierischen  Geweben  und  .\uswnrfs-  §.  622 
stoffen  kann  wegen  der  nicht  selten  vorkommenden  chronischen  Blei- 
vergillnngen  manchmal  anszid'ühren  sein,  ln  der  Hegel  können  die 
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ürganisclien  Sloffe  durcli  Glilhon  (iiatilrlicli  in  hleifreicn  Gefässen)  zer- 
stört, das  Blei  durch  Auskoclicn  der  Asche  mit  Salpetersäure  gelüst  uiul 
durch  Reageutien  erkannt  werden. 

Nur  wo  gleichzeitig  a\ich,  wie  dieses  namentlich  hei  absichtlichen 
Vergiftungen  der  Fall  sein  kann,  die  Qualität  des  Giftes  noch  unbekannt 
ist,  und  daher  auch  auf  Arsen,  Quecksilber  und  andere  tlüchtige  Stolle 
Rücksicht  genommen  werden  muss,  wird  anstatt  der  Zerstörung  der 
organischen  Stolle  durch  Glühen  die  durch  chlorsaures  Kali  und  Salz- 
säure vorzunehmen  sein.  Das  Blei  wird  in  letzterem  Falle  als  Chlor- 
hlei  theils  in  die  Losung  übergehen,  Iheils  in  dem  unlöslichen  Rück- 
stände sich  l)efinden.  Aus  letzterem  kann  es  durch  Ausziehen  mit  kochen- 
dem Wasser  gewonnen,  und  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelblei 
ebenso  gefällt  werden,  wie  derjenige  Antheil,  der  in  der  salzsauren  Flüs- 
sigkeit enthalten  ist. 


Quecksilber,  Hg  = 100,0. 


§.  623.  Das  Quecksilber,  Hydrargyrum,  Mercurius  vivus,  gehört 
vermöge  seines  Vorkommens  im  gediegenen  Zustande  und  der  leichten 
Darstellung  aus  seinen  Erzen  zu  den  am  frühesten  bekannten  Metallen. 

Es  findet  sich  als  gediegen  Quecksilber,  ferner  als  natürlicher 
Zinnober  und  L e b e r e r z (Hg S),  seltener  als  C a 1 o m e 1 oclerQueck- 
silberhornerz  (Hg^Cl),  als  natürliches  Amalgam  (Hg^Ag),  als  Sei en- 
quccksilher  (HgSe)  und  als  Selenquecksilberblei  und  Selen- 
q u e c k s i 1 b e r z i n k. 

Die  Hauptfundorte  sind : Almaden  in  Spanien,  Idria  in  Krain,  Wolf- 
stein und  Moscheilandsberg  in  der  bair.  Pfalz,  Peru,  China  und  nament- 
lich St.  Jos6  in  Californien.  An  letzterem  Orte  sollen  durchschnittlich 
jährlich  10000  metrische  Centner  gewonnen  werden.  Die  Selen-Verbin- 
dungen kommen  zu  Clausthal  und  Tilkerode  am  Harz  vor. 

§.624.  Die  Darstellung  des  Quecksilbers  geschieht  da,  wo  es  in 
grosseren  Mengen  gediegen  vorkommt,  auf  rein  mechanischem  ^^ege,  in- 
dem die  Erze  gepocht  und  geschlämmt  werden,  und  schliesslich  das 
Quecksilber  (Jungfernquecksilber)  durch  Leder  gepresst,  und  da- 
durch von  der  Gangart  getrennt  wird. 

Aus  dem  Zinnober  gewinnt  man  dasselbe  entweder  durch  Destillation 


mit  Kalk  oder  Eisenfeile  in  gusseisernen  Retorten, 

IlgS  -f-  CaO  oder  Fe  = CaS  oder  FeS  -}-  Hg, 

(im  erstei-en  Falle  entsteht  nebenbei  auch  etwas  schwefelsaurer  Kalk); 
oder  man  erhitzt  die  Zinnohererze  in  eigenen  Oefen  mit  reichlichem  Luft- 
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ziitrill,  wobei  der  Schwefel  zu  schwefliger  Süurc  verhrennL  imd  der  Qiieck- 
silherdampr  in  einer  Reihe  tliüiierner  Geflisse  (A  In  dein)  und  die  letzten 
Antheile  desselben  in  grossen  Kannnern  verdichtet,  als  troplhares  Queck- 
silber angesannnelt  werden.  Das  so  gewonnene  Metall  wird  schliesslich 
noch  durch  Leder-  oder  Zwilchheutel  gepresst,  und  in  eisernen  Flaschen 
oder  ledernen  Reuteln  transportirt.  Das  Zollpfund  Quecksilber  kostet 
etwa  4 fl.  rh.  oder  2'/3  Thlr. 

Pa  (las  käufliche  Quecksilber  fast  immer  mit  Blei,  Zmn,  Kupfer  und  oft  auch 
mit  \Vismuth  verunreinigt  ist,  so  muss  es  sowohl  für  die  medicinische  als  auch  für 
manche  technische  Anwendungen  gereinigt  werden.  Ein  solches  unreines  Quecksilber 
hat  keine  so  glänzende  Oberfläche,  ist  auf  Papier  nicht  so  leicht  flüssig,  hinterlässt 
beim  Fliessen  einen  Sclnveif,  bildet  mit  Luft  geschüttelt  ein  graues  Pulver  und  schmutzt. 

Man  reinigt  es  durch  nochmalige  Destillation  mit  Eisenfeilspähnen  aus 
einer  Glas-,  Porzellan-  oder  Eisen-Retorte  mit  angefügter  Vorlage,  in  welche  letztere 
so  viel  Wasser  gegeben  wird,  dass  der  Retortcnhals  während  der  ganzen  Operation 
von  dem  Wasser  nicht  erreicht  wird.  Man  destillirt  von  einem  Pfunde  1 l Unzen  im 
Sandbade  ab.  iPreuss.  Pharm.)  Oder  man  destillirt  mit  Zusatz  von  etw'as  reinem  Kalk, 
wobei  von  2 Pfund  2ü  Unzen  überdestillirt  werden.  (Sächs.  Pharm.)  Auf  nassem 
Wege  reinigt  man  es,  indem  man  32  Unzen  desselben  mit  einer  Unze  verdünnter 
Salpetersäure  unter  öfterem  Umschülteln  einige  Tage  lang  stehen  lässt,  hierauf  das 
Quecksilber  mit  sal petersäurehaltigem  heissem  Wasser  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser 
abwäscht,  trocknet  und  durch  dichte  Leinwand  presst.  (Bair.  Pharm.) 

Diese  letztere  Methode  ist  jedenfalls  den  beiden  anderen  vorzuziehen.  Auch 
mit  Eisenchloridlösung,  von  welcher  man  ‘,'2  Unze  auf  2 Pfund  Quecksilber  anwendet, 
lässt  sich  das  Quecksilber  durch  Schütteln  ziemlich  rasch  von  den  fremden  Äletallen 
befreien  (Ul ex),  und  ebenso  kann  auch  englische  Schwefelsäure,  zu  ‘,s  bis  ’/iu  der 
Höhe  des  Quecksilbers  aufgegossen  und  öfter  damit  umgeschüttelt,  die  Reinigung  des 
Quecksilbers  bewirken. 

Um  es  von  Staub,  anhängenden  Wassertheilchen  und  gröberen  hincingekommenen 
Verunreinigungen  zu  befreien,  lässt  man  dasselbe  durch  ein  Papierfilter,  in  welches 
man  eine  kleine  OefTnung  bohrt,  laufen. 

Die  Prüfung  auf  fremde  beigemischte  Metalle  kann  mit  der,  durch  verdünnte 
Salpetersäure  beim  Schütteln  erhaltenen  Lösung  nach  den  diesen  Metallen  zuständigen 
Reactionen  vorgenommen  werden. 

Chemiscli  rein  erhält  man  das  Quecksilber  durch  Erhitzen  von 
reinem  Qnecksilheroxyd , oder  von  reinem  Zinnoher,  den  man  mit  der 
Hälfle  seines  Gewichtes  Eisenleile  versetzt  hat,  in  einer  mit  Vorlage  ver- 
sehenen Retorte. 

Das  reine  Quecksilber  ist  silberweiss,  stark  glänzend,  bis  zu  — 40°  § 
stets  flüssig,  dann  aber  zu  einem  festen,  dem  Silber  ähnlichen  Metall 
erstarrend,  welches  sich  hämmern  und  prägen  lässt.  Sein  spec.  Gewicht 
ist  im  flüssigen  Zustande  13,595,  im  gefrorenen  Zustande  14,4.,  Es 
dehnt  sich  für  jeden  Thermomelergrad  um  ’/ssos  seines  Volumens  aus. 
Schon  bei  gewilhnlicher  Temj)eratur  ist  es  in  geringem  Grade  flüchtig, 
reichlicher  heim  Erwärnnm  und  mit  Wasserdämpfen.  Rei  -f-  360°  G. 
siedet  es  und  verwandell  sich  in  einen  farblosen  Dam])f,  der  kalte  Gcgen- 
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stüiulr  mil  (‘iiioiii  gi'jitini,  ans  rciii/aM  llieilUni  Kilgddi(.>n  l)(^sldi(;inl(;ii  IJeher- 
/aig  bddeidd.  Diirdi  !i('il)on  /.  Ib  iniL  (diicm  (ilasslabc  lassen  sidi  dar- 
aus grossere  KOgeldien  inil,  gl.'inzender  Olieillädie  bilden.  — Das  reine 
Quecksilber  verändert  sieb  bei  gewobnlidier  Ternperatnr  an  der  LnCt 
nicht;  enthält  dieselbe  aber  Sdivvefelwasserstoll,  so  entstellt  anf  der  Ober- 
lläcbe  desselben  ein  brännlicbes  lläntcben.  An  der  Lull  bis  zu  -j-300°  C. 
erhitzt  und  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  gebt  es  in  Qneck- 
silberuxyd  über,  — In  Wasser  ist  das  Quecksilber  in  geringem  Grade 
(wahrscheinlicli  als  Qiiecksilberdampfj  lOslicb  (Aqua  mercnrialis).  In 
verdünnter  Sdiwerdsäure  und  in  Salzsäure  lost  es  sich  weder  in  der  Kälte 
noch  heim  Kochen  auf.  Dagegen  wird  es  von  kochender  concentrirter 


Sdiwerdsäure  unter  Entwicklung  von  schwelliger  Säure  (vergl.  S.  172)  gelüst. 
Salpetersäure  und  Königswasser  greifen  dasselbe  schon  hei  gewöhnlicher 
Temperatur  energisch  an.  Erstere  Säure  bist  dahei  neben  Quecksilber 
auch  vollständig  die  demselben  beigemischten  fremden  Metalle  auf,  so 
dass  bei  Anwendung  von  einer,  zur  vollständigen  Losung  nicht  aus- 
reichenden Menge  der  Säure  das  übrige  Quecksilber  dabei  rein  zuriiek- 
bleiht.  Kaustische  Alkalien  sind  ohne  Einfluss  auf  das  Quecksilber. 


Das  Quecksilber  wird  durch  Schütteln  mit  Luft,  indem  dieselbe 
den  einzelnen  dahei  sich  bildenden  Kügelchen  adhärirt,  in  ein  graues 
Pulver  verwandelt  (Aethiops  per  se).  Dieselbe  Zertheilung  des  Queck- 
silbers wird  auch  durch  dickflüssige  oder  pulverförmige  Stoffe  heim  Reiben 
hervorgebracht.  Man  nennt  es  die  Tödtung  oder  Extinction  des 
Quecksilbers,  und  die  daraus  entstandenen  Mischungen  heissen  Ae  thi  op  es. 
Durch  Entfernung  des  interglobulären  Körpers  mittelst  Wasser,  Säure,  Al- 
kali oder  Erwärmung  wird  das  Quecksilber  wieder  flüssig  (Revivifi- 
c a ti  0 n). 

Von  diesen  Aethiopes  waren  früher  eine  grosse  Anzahl  in  der  Medicin  in  Ge- 
hrauch, z.  ß.  Aethiops  saccharatus,  gunimosus,  tartarisatus , Aethiops  per  se,  cum 
iMagnesia  u.  s.  w.  Jetzt  ist  das  metallische  Quecksilber  hauptsächlich  nur  noch  als 
Unguentum  mercuriale,  U.  neapolitanum,  U.  Hydrargyri  cinercum  in  Gebrauch, 
und  wird  nach  der  bair.  und  preuss.  Pharmakopoe  dadurch  bereitet,  dass  man 
1 Pfund  Quecksilber  mit  2 Unzen  bereits  vorräthiger  älterer  Salbe  bis  zur  vollkom- 
menen Tödtung  des  Quecksilbers  zerreibt,  und  dann  noch  8 Unzen  Hammeltalg  und 
16  Unzen  Schweinefett,  welche  vorher  zusammengeschmolzen  und  wieder  erkaltet 
sind,  hinzumisclit.  — Nach  der  sä  ch s.  Ph a rm ak o pö  e werden  je  10  Unzen  Hammel- 
talg und  Schweinefett  zusammengeschmolzen,  und  16  Unzen  Quecksilber  damit  bis 
zur  vollständigen  Tödtung  abgerieben.  — Die  östr.  Pharmakopöe  besitzt  ein 
Ungt.  Hydrarg.  mitius,  welches  durch  Zusammenreiben  von  je  1 Pfund  Queck- 
silber, Hammeltalg  und  Schweinefett  bis  zur  Extinction,  und  nachherige  Zumisclumg 
von  noch  2 Pfund  colirtem  und  erkaltetem  Schweinefett  und  innigste  Zerreibung  dar- 
gestellt wird.  Eerncr  führt  sie  auch  noch  ein  Ungt.  Hydrarg.  fortius  aus  l Unze 
Quecksilber,  ‘ 2 Unze  Gacaoöl  und  ' 2 Unze  Schweinefett  bereitet. 


Pas  Eni  p last  rum  Hydrargyri  s. 


mercuriale  enthält  nach  der  iirouss., 
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saclis-.  und  üstr.  Pliarmakopöe  neben  inetiilliscliein  Ouccksill»er  nocli  einraclies 
Bicipilasler,  Wachs  und  Terpenlin ; nach  der  l)air.  IMiarniakopöe  dagegen  nur 
Hainnicllalg,  gelbes  Waclis,  Terpentin  und  Onecksilhcr. 


Verbiiiduiigcii  des  Hiiecksilbers  mit  Saiicrstotf  und  Säuren. 


I 

i 

l 

» 

\ 

i 

j 


I 


Das  (jiit'cksilhtT  bildet  mit  dem  SauerstofT  2 basisclie  Oxyde,  die 
daher  aiicb  2 Keiben  von  Sa'zen  ergeben: 

a)  Q u eck s i 1 ber 0 X y d 11 1,  UgaO,  und 

b)  Quecksilberoxyd,  HgO. 

Qß  1 f) 

a)  0 necksilberoxydiil,  Hg.^0  = ’ Hydrargyriim 


100,00 

nxyd  lila  tum,  bildet  sieb  bei  Einwirkung  von  verdünnter  kalter  Sal- 
petersäure, oder  von  erwärmter  Scbwefelsäure  auf  überschüssiges 
(Juecksilber,  oder  beim  Kochen  von  Quecksilberoxydsülzen  mit  rnetalli- 
sebem  Quecksilber. 

D.irges teilt  wird  es  dadurch,  dass  inan  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul, oder  Qiiecksilberchlorür  mit  kaustiscliein  Kali  oder  Natron 
im  üebersebuss  zusammeubringt,  und  das  abgeschiedene  Oxydul  bei  ab- 
geb alten  er  Einwirkung  des  Lichtes  auswäsebt  und  trocknet. 

Es  ist  ein  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  durch 
die  Einwirkung  des  Lichtes  oder  einer  100°  übersteigenden  Temperatur 
in  Quecksilbei  oxyd  und  metallisches  Quecksilber  zersetzt  wird.  Beim 
Glühen  wird  es  ganz  zu  metallischem  Quecksilber  und  Sauerstolf.  Es 
bildet  mit  Wasser  kein  Hydrat,  und  mit  Salzsäure  nur  unlösliches  Queck- 
silbercblorür  und  Wasser. 


Das  (Juecksilheroxydul  in  dem  eben  hcschriehenon  Zustande  war  früher  nament- 
lich als  sogen.  Mercurius  niger  Moscati  officinell,  ist  aber  jetzt  vollkommen 
durch  das  H y d r a r g y r u m o x y d u 1 a t u m n i g r u m II  a h n e m a n n i s.  M e r c u r i u s 
soluhilis  Hahnemanni,  auch  Ilydrarg.  oxyd  ul.  nigrum  genannt,  verdrängt 
worden.  Dieses  Präparat,  über  dessen  chemische  Constitution  die  Ansichten  ziemlich 
verschieden  sind,  indem  es  theils  als  k Hga  0,  NOj -i- NIT),  theils  als  2 Ilga  0, 110,  NOr. 
H-  HgiNH  , theils  als  Flg2  0,  NOs  -f  llgaNIL  u.  s.  w.  angenommen  wird,  erhält  man  im 
Allgemeinen  durch  Fällen  der  .Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit 
•Ammoniak. 

Nach  der  hair.,  östr.  und  sächs.  Pharmakopoe  bereitet  man  zuerst  kry- 
stallisirles  salpetersaures  Quecksilheroxydul  (siehe  unten  hei  den  Salzen).  Nach  der 
hair.  Pharmakopoe  wird  eine  Unze  desselben  zerrieben,  in  einem  Gemisch  von 
10  Unzen  dcstillirten  Wassers  und  l Drachme  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  und 
zur  klaren  Flüssigkeit  unter  Umrühren  ',2  Unze  Aetzammoniak  und  4 Unzen  ANasser 
gegossen.  Sobald  der  .schwarze  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  wird  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  schnell  abgegossen  und  durch  dcstillirtcs  Wasser  ersetzt.  Dieses 
wird  nrtch  einmal  wierlerholt,  der  Niederschlag  abfillrirt,  gut  ausgewaschen,  getrocknet 
und  dunkel  anfliewahrl.  — Nach  der  östr.  Pliarmakopöe  werden  2 Unzen  der 
gepulverten  Krysfalle  in  50  Unzen  destillirten  Wassers  und  100  Granen  reiner  Sal- 
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pelersiuiro  yclösl  iiiid  die  (iUrirtc  Lösung  mit  13  Scriipcl  Aelzammoiiiak,  mittelst  eines 
bis  auf  den  Itodeii  der  Lösung  reiclienden  Triditers,  gefallt  ii.  s.  w.  — J)ie  säclis 
Pharmakopöe  bat  dieselben  Gewiclitsverliällriisse  der  einzelnen  Substanzen  wie 
die  bairische,  bezeiclmct  aber  die  Stärke  des  Aetzammoniaks  nocli  durch  das,  übrigens 

mit  dem  der  bairischen  Pharmakopöe  übereinstimmende  spec.  Gewicht  von  0,96.  

Nach  der  preuss.  Pharmakopöe  werden  9 Unzen  2 Drachmen  des  frisch  berei- 
teten Licpior  Mydrarg.  nitr.  oxydnl.  (entsprechend  1 Unze  der  Krystalle  des  Uydr.  nitr. 
oxyduL,  S Unzen  Wasser  und  S'/aScrnpel  Salpetersäure)  mit  2 Pfund  destillirten  Was- 
sers geinischt  und  unter  fortwährendem  Umrühren  ' '2  Unze  Aetzammoniak,  die  vorher 
mit  4 Unzen  destillirten  Wassers  verdünnt  ist,  zugesetzt,  der  Hodensatz  sogleich  auf 
ein  Filter  gebracht,  mit  5 Unzen  destillirten  Wassers  abgewaschen,  gepresst  und  zwi- 
schen Fliesspapier  getrocknet. 

Das  fertige  Präparat  stellt  ein  sammetschwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
dar,  aus  welchem  im  reinen  Zustande  keine  Quecksilberkügelchen  durch  Drücken  her- 
vorgehen dürfen.  In  concentrirter  Essigsäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  bis  auf 
einen  geringen  grauen  Rückstand  auf.  Aetzende  Alkalien  entwickeln  daraus  Am- 
moniak. Wird  das  frisch  gefällte  Präparat  mit  etwas  überschüssigem  Ammoniak  di- 
gcrirt,  so  nimmt  es  eine  graue  Farbe  an,  es  scheidet  sich  metallisches  Quecksilber 
aus  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  löst  sich,  in  Verbindung  mit  salpelersaurein 
Ammoniak,  als  Doppelsalz  auf.  Daher  darf  auch  die  zur  Fällung  angewendete  ]\lenge 
von  Ammoniak  nicht  hinreichen,  um  die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit  aufzuheben. 
Ferner  muss  die,  salpetersaures  Ammoniak  enthaltende  Flüssigkeit  möglichst  rasch 
von  dem  Niederschlage  getrennt  werden,  da  auch  das  salpetersaure  Ammoniak  lösend 
und  zersetzend  auf  das  Präparat  einwirkt.  Ganz  werden  übrigens  diese  zersetzenden 
Einwirkungen  des  Ammoniaks  und  des  entstehenden  salpetersauren  Ammoniaks  auf 
das  Präparat,  selbst  wenn  man  nach  den  Pharmakopöen  verfährt,  nie  x'ermieden,  und 
daher  mag  es  kommen,  dass,  wenn  man  selbst  das  vorschriftsmässig  bereitete  Prä- 
parat unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  man  stets  etwas  metallisches  Quecksilber  in 
demselben  findet. 

Unter  dem  Namen  Mercuriiis  cinereus  Blackii  war  früher  noch  ein  Prä- 
parat gebräuchlich , welches  durch  Fällung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  erhallen  wurde,  eine  hellgraue  Farbe  besass  und  mit  Säuren 
übergossen  Aufbrausen  zeigte. 

Qiiccksilbcroxydiilsalze. 

§.  627.  Quecksilberoxydiilsalze  entstehen  entweder  durch  Einwirkung 

von  Sauerstotr  ahgehenden  Säuren  auf  überschüssiges  Metall,  oder  durch 
.Autlösen  des  Oxyduls  in  den  Säuren,  oder  durch  gegenseitige  Zersetzung. 
Manche  derselben  werden  durch  viel  Wasser  unter  Farbenveränderung 
in  lösliche  saure  und  unlösliche,  gelbe,  basische  Salze  zersetzt.  Die  neu- 
tralen Verbindungen  sind  farblos,  reagiren  aber  sauer.  Die  wichtigsten 
dieser  Salze  sind : 

§.628.  i-  Düs  Salpeter sa ure  Qiiecksilheroxydul,  llydrargyrum 
nitricuni  oxydulatiim,  als  neutrales  Salz:  Ilg.^ 0,  INO, 2 HO  = 

74.28  Hg,0 

19.28  NO5  . Man  eihäll  es  durch  Hehandlung  von  ilherschiissigem 
6,44  HO 


100,00 
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(juecksillxM'  mit  kalter  oder  inJissig  erwürmler  verdünnter  Salpetersäure. 
Narli  einiger  Zeit  entstellen  in  der  Flüssigkeit  farblose  Ki'ystalle  des 
klinorrhombisrhen  Systems,  die  in  wenig  Wasser  ohne  Zersetzung  lös- 
lich sind,  durch  viel  Wasser  aber  ein  unlösliches,  gelbes,  basisches  Salz 
von  der  Formel  2 llg.,  0,  NO;. -j- 110  liefern. 

Ans  der  Lösung  des  Quecksilbers  in  warmer  verdünnter  Salpeter- 
säure setzen  sich  manchmal  anstatt  des  neutralen  Salzes  prismatische 
Krystalle  eines  basischen  Salzes  ab , die  hei  längerem  Verweilen  in  der 
<•  sauren  Flüssigkeit  in  neutrales  Salz  übergehen.  Dieselben  Krystalle  ent- 

> stehen  auch,  wenn  die  zuerst  gebildeten  Krystalle  des  neutralen  Salzes 

> sannnt  der  Multerlauge  und  dem  überschüssigen  Quecksilber  durch  Er- 
wärmen gelöst  werden.  Deim  Ähkühlen  krystallisiren  prismatische  Kry- 

' stalle  des  rhombischen  Systems,  die  nach  Gerhardt  3 1Ig„ 0,  2N0j 
110,  nach  Marignac  aber  4 Hg^O,  3 NO^  -|-  HO  sind. 

Wii’d  das  neutrale  Salz  in  wenig  Wasser  zertheilt,  gekocht  und  fil- 
trirt,  oder  wird  die  Lösung  oder  die  Mutterlauge  eines  der  vorstehenden 
“Salze  mit  überschüssigem  Quecksilber,  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
M’asseis,  gekocht  oder  seihst  nur  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so  bilden 

• sich  harte,  glänzende,  luftbeständige,  triklinometrische  Krystalle,  die  nach 
Marignac  5 Ilg20,  3 NOg -f- 2 HO,  nach  Gerhard  aber  2Hg20,  NOg 
-f-  HO,  d.  h.  das  oben  erwähnte,  durch  viel  Wasser  entstehende,  gelbe, 

. amorphe  Salz,  im  krystallisirten  Zustande  sind. 

Sowohl  das  neutrale  Salz  als  die  basischen  Salze  können  sich  mit 

• einigen  anderen  Salzen,  z.  B.  das  neutrale  mit  phosphorsauiem  Queck- 
' silberoxydul,  die  basischen  Salze  mit  anderen  Salpetersäuren  Salzen,  ver- 
' binden. 


Das  krystallisirle  Salz  wird  in  den  Apotheken  sowohl  zur  Darstellung  des  Mer- 
■ cur.  soluh.  llahnemanni  (siehe  oben),  als  auch  zur  Bereitung  des  Liquor  Ilydrarg. 

• »itrici  oxydulati,  s.  Liquor  Bellostii,  ferner  zur  Darstellung  vieler  anderen 
' <iuerksill)erverbindungen  angewendet.  Die  bairische  und  preussische  Phar- 
'■  makopöe  lassen  4 Unzen  Quecksilber  mit  4 Unzen  verdünnter  Salpetersäure  über- 
; giessen,  und  die  Mischung  an  einen  kühlen  Ort  stellen,  bis  nach  einiger  Zeit  die 
I Krystalle  sich  gebildet  haben.  Von  diesen  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen ; die  Kry- 
- stalle  werden  mit  Wasser,  dem  der  20.  Theil  verdünnter  Salpetersäure  beigemischt 
' ist,  abgewasclien , und  zwischen  Fliesspapier  getrocknet.  Nach  der  östr.  Pharm. 
' werden  2 Unzen  Quecksilber  mit  4 Unzen  verdünnter  reiner  Salpetersäure,  und  nach 

• der  sächs.  Pharm.  4 Unzen  Quecksilber  mit  2 Unzen  Salpetersäure  und  3 Dracbmen 
' Wasser  wie  oben  behandelt.  — Zur  Darstellung  des  Liquor  Hydr.  nitr.  oxy- 
' dnlali  der  bair  und  preuss.  Pharm,  wird  eine  Unze  der  Krystalle  in  8 Unzen 

deslillirten  Wassers  und  1 Draclinie  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  liltrirt  und,  wenn 
' es  nölhig  ist,  mit  so  viel  deslillirtem  W'asscr  verdünnt,  dass  das  spec.  Gewicht  der 
1 Hnssigkeit  1,100  sei.  En  muss  eine  wasserhelle  Lösung  sein,  die  frei  von  salpeter- 

• saurem  Quecksilberoxyd  ist.  — Die  östr.  und  säclis.  Pharm,  enthalten  diesen 
t Liquor  Ilydr.  nitr.  oxydiil.  nicht.  — Um  denselben  auf  einen  Geball  an  Quecksilher- 

• oxyd  zu  prüfen,  nilll  man  einen 'l'lieil  der  Lösung  mit  Koebsalz  vollständig  aus,  liltrirt 
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und  priil't  das  Filtrat  mit  Scliwcfclwasserstotr.  Fine  daduifdi 
Fällnng-  deutet  auf  Ouecksillteroxydgeliall. 


cntsleiiende  sdiwarze 


Die  üstr.  und  säclis.  Pliarni.  enthalten  nocli  ein  anderes  Präparat,  in  wel 
ehern  sich  salpetersaures  Ouecksilberoxydid  hefindel.  Es  ist  dieses  das  Ungnenlum 
Hydrarg.  citrinnm  s.  Baisamum  mercuriale,  welches  dadurch  bereitet  wird 
dass  l Unze  Üuecksilber  in  der  uothigen  Menge  verdünnter  Salpetersäure  in  deJ 
Warme  gelöst,  dazu  1 Pfund  geschmolzenes  und  halb  erkaltetes  Schweinefett  unter 
Umrühren  gemischt,  die  halbflüssige  Masse  in  Papierkapselu  gegossen  und  dann  in 
kleinere  Stücke  zerscbnillen  wird. 


.029.  2.  Sch  WC  fei  sau  res  Q u ecks  il  beroxyd  ul,  11^  Q SO  = 

83,87  Hg, 0 . oo  , 3 

16,13  SO  * erhält  es  am  reinsten  durch  Fällung  von  salpeler- 


100,00 

saurem  Quecksilberoxydul  mit  Schwefelsäure.  Kleine,  weisse,  schiefrhom- 
bische Iiismen,  in  500  Fheilen  kalten  und  in  300  Theilen  kochenden 
Wassers  lOslich.  Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  tief  roth- 
braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  Krystallmasse 
erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  metallisches  Queck- 
silber und  schwefelsaures  Quecksilberoxyd. 

630.  3.  Phosphorsaures  Quecksilberoxyd  ul,  3 11^^0  PO  — 

89,79  Hg,0  ^ , . . ' ’ ' 

lO'^l  PO  ’ wird  erhalten,  wenn  man  in  eine  Auflösung 

100,0Ö“  ' 


von  phosphorsaurem  Natron  eine  nicht  zu  stark  saure  Auflösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  giesst,  und  zwar  so,  dass  das  plios- 
phorsaui-e  Natron  überscluissig  bleibt.  Es  entsteht  in  diesem  Falle  ein 
weisser  amorplier  Niederschlag,  der  durch  Erhitzen  unter  Abgabe  von 
Quecksilber  zu  Oxydsalz  wird,  welches  in  der  Hitze  gelb,  beim  Erkalten 
aber  weiss  ist.  Es  ist  in  Salpetersäure  löslich  und  gibt  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  geschmolzen  phosphorsaures  Alkali  unter  Verflüchtigung 
des  Quecksilbers. 

^^ild  umgekehrt  j)hosphorsaures  Natron  zu  überschüssigem,  in  Sal- 
peteisäiue  gelöstem,  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gesetzt,  so  ent- 
steht ein  weisser,  oder  schwach  gelblicher,  krystallinischer  Niederschlag, 
der  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  die  Zusammensetzung  Hg,0,  NOj 
+ 3 Hg2  0,  PO5  -j-  2 HO  besitzt.  (Gerhard.) 


Das  früher  in  Anwendung  gewesene  Hydrarg.  p h 0 s p h 0 r i c um , P h.  b 0 r., 
Murde  nach  letzterer  Weise  gewonnen,  und  scheint  daher  eine  ähnliche  ZusamnieD- 
setzung  gehabt  zu  haben.  Nach  Trommsdorf’s  Analyse  sollte  es  übrigens  nur 
65,9  p.  C.  Quecksilberoxydul  enthalten  und  wurde  daher  als  2 HgiO,  POj  angenommen, 
was  jedoch  sehr  unwahrscheinlich  ist. 


631.  4.  Kohlcnsaures  Quecksilberoxydul, 

neutralen  Zustande  erhalten,  wenn  salpeter.saiires 


Hg,0,  CO,,  wird  im 
Quecksilberoxvdul  mit 


zweiTacIi  kolilciisanmn  Kali  oder  Natron  "efälll  wird.  Gelber  Nieder- 
sclda“:,  der  beim  Erwärmen  od(“r  Korben  Koblensiinre  verliert,  und  in 
(>in  Giemenge  von  .Metall  und  Oxyd  ilber^febt. 


b)  0 n eck si  1 b er ox  y d , I[gO 


92,59  llg 
7,41  0 


, llydrargyriim  oxy- 


100,09 

latnm  rnbrnm,  Merciirius  pra  eci  pi  la  t n s rnber. 

Diese  Verltimlungr  war  schon  im  8.  .lalirlmmlert  bekannt,  wo  Geber  zuerst  die 
Oarslellung  derselben  durcli  Calciniren  des  Onccksilbers  zeigte.  Raynuind  Lull 
ehrte  es  mit  Salpetersäure  bereiten. 

Das  Q iiecksilberoxyd  wird  entweder  durcli  längere  Zeit  in  einem 
angbalsigen  Kolben  fortgesetztes  Erbitzen  des  metalliscben  Quecksilbers 
'•rbalten  (.Merenrins  praecipitatns  per  se);  oder  durch  bebntsames  Erbitzen 
‘on  salpetersanrem  Quecksilberoxyd,  bis  alle  Salpetei’säure  ausgetrieben 
>st;  oder  durch  Eällung  aufgelöster  Quecksilberoxydsalze,  oder  des  Queck- 
.dlberclilorids  mit  übeiocbiissigen  kaustisclien  Alkalien. 

Die  östr.  und  säebs.  Pharm akopöe  gestatten  den  Ankauf  dieses  Präparates 
ds  Erzeugniss  chemischer  Fabriken,  wobei  es  natürlich  auf  seine  Reinheit,  wie  unten 
'gezeigt  werden  wird,  geprüft  werden  muss. 

Nach  der  preuss.  Pharm,  w'ird  1 Pfund  gereinigten  Quecksilbers  mit  1 ’/a  Pfund 
Salpetersäure  in  einem  gläsernen  Kolben  erwärmt,  bis  das  Quecksilber  gelöst  ist,  und 
herauf  die  Flüssigkeit  in  einer  weiten  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft.  Die 
üurückbleibende  Salzmasse  wird  zu  Pulver  zerrieben  und  unter  öfterem  Umrühren  so 
»ange  erhitzt,  bis  keine  rothen  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  mebr  entweichen,  und 
las  erkaltete  Pulver  eine  gelbrothe  Farbe  angenommen  hat.  Die  ganze  Operation 
iann  auch,  natürlich  mit  Ausnahme  des  Rührens,  in  einer  Glasretorte  vorgenommen 
vcnlen.  Schliesslich  wird  .\lles  durch  Reiben  in  ein  feines  Pulver  verwandelt,  und 
dieses  dunkel  aufhewahrt.  — Um  den  Sauerstoff  der  beim  Erhitzen  frei  werdenden, 
ind  dabei  sich  zersetzenden  Salpetersäure  zur  O.xydation  einer  weiteren  Quantität  von 
'Quecksilber  zu  veivverthen,  mischt  man,  nach  der  bair.  Pb  arm.,  der,  ebenfalls  aus 
l I’fiind  Quecksilber  und  1 ' 2 Pfund  Salpetersäure  durch  .\bdampfen  gewonnenen  Salz- 
nasse  durch  anhaltendes  Reiben  noch  ein  weiteres  Pfund  Quecksilber  zu.  Das  Ge- 
iiengc  wird  hierauf  in  einen  Glaskolben  gebracht  utid  im  Sandbade  bei  gehöriger 
Keuerung  so  lange  erhitzt,  bis  sich  keine  rothen  Ihimpfe  mehr  entwickeln.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  mit  5 Pfund  destillirten  Wassers,  welcbem  etwas 
\etzkalilauge  beigemischt  wurde,  digerirt,  das  Präparat  mit  warmem  destillirtem  Wasser 
vollständig  ausgewaschen,  getrocknet,  fein  zerrieben  und  dunkel  aufbewahrt.  — In 
len  Fabriken  wird  es  gewöhnlich  nach  der  Methode  der  preuss.  Pharm.,  und  zwar 
n Retorten,  dargcslellt. 

Das  reine  QiiecksilKeroxyd  ist  entweder  eine  glänzend  scliarlaelirothe, 
lose  ziisammenhängende,  kryslalliiiiseli(^  Masse,  oder  ein  ainorplies,  glanz- 
loses, gelbrotlies  Pulver.  Ersleren  Ziisland  besitzt  das  dnrcli  Erhitzen 
fllr  sich  lind  das  durch  Erhitzen  des  grohpiilverigen  Salpetersäuren  Salzes 
in  itetorten  gewonnene,  während  das  in  olfenen  Schalen  unter  lörtwäh- 
|■'‘ndenl  Reihen  dargestellle  ainor|di  und  geihroth  wird.  Den  gleichen 
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Ziislaiul  besitzt  .mcli  das  durch  Ftlllung  mit  Alkalien  gewonnene  Prä- 
parat. Das  rothe  krystallinisclie  Präparat  wird  von  Chlor  viel  weniger 
angegriiren  als  das  gelhc.  Das  gelhe  verhindet  sich  mit  Oxalsäure  leicht 
zu  einem  hasischcn  Salz,  das  rothe  krystallinische  seihst  heim  Kochen 
nicht. 

Das  Quecksilheroxyd  ist  in  geringer  Menge  fl  Th.  in  20000  Th.) 
in  Wassel  löslich.  Die  Lösung  färht  Veilchensalt  grün,  Lacmustinctur 
ahei  eist  auf  Zusatz  von  Salzwasser  hlaii.  — Es  hat  ein  spec.  Gew'icht 
von  11,20.  noim  Erhitzen  wird  es  zuerst  violeltscliwarz  und  zersetzt 
sich  dann  in  Quecksilher  und  Sauerstolf.  (Vergl.  §.  146.)  Auch  durch 
das  Licht  erleidet  es  eine  theilweise  Zersetzung  unter  Ahscheidung  von 
Sauerstofl'.  — Es  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel  für  viele  anorganische 
und  organische  Stoffe,  die  es,  zum  Tlieil  seihst  heim  Kochen  ihrer  wäss- 
rigen Lösungen,  oxydirt.  Chlor  wird  durch  Quecksilheroxyd  zu  unter- 
chloriger  Säure  (vergl.  §.  171),  schweflige  Säure  wird  zu  Schwefelsäure, 
phosphorige  Säure  zu  Phosphorsäure  u.  s.  w. 

In  trocknem  Ammoniakgas  his  höchstens  auf  100°  erhitzt,  wird  das 
durch  Präcipitation  erhaltene,  hei  40  — 50°  getrocknete  gelbe  Oxyd 
zu  Stickstoffe) neck silher,  HggN.  (Ilirzel.) 

Das  aus  dem  salpetersauren  Salze  dargestellte  Quecksilberoxyd  kann,  wenn  es 
nicht,  wie  die  bair.  Pharm,  vorschreibt,  schliesslich  mit  verdünntem  kaustischem 
Kali  behandelt  w'urde,  durch  einen  Gehalt  an  basisch  salpetersaurem  Quecksilheroxyd 
verunreinigt  sein.  Man  erkennt  diesen  Gehalt  entweder  durch  Erhitzen  in  einem 
liocknen  Pioheröhichen , wo  sich  die  Dämpfe  der  sich  bildenden  Untersalpetersäure 
leicht  erkennen  lassen,  oder  indem  man  eine  Probe  des  Präparates  mit  wenig  kohlen- 
saurem Natron  kocht,  tiltrirt  und  einige  der  §.  321  angegebenen  Reactionen  auf  Sal- 
petersäure vornimmt.  Ein  solches  salpetersäurehaltiges  Präparat  kann  durch  Digestion 
mit  xerdünnlem  Alkali  gereinigt  w'erden.  — Durch  zu  starkes  Erliitzen,  oder  hei  der 
Bereitung  nach  der  bair.  Pharm,  durch  Anwendung  zu  schwacher  Salpetersäure,  kann 
andererseits  ein  Gehalt  an  metallischem  Quecksilber  das  Präparat  verunreinigen.  Man 
erkennt  dieses  leicht  dadurch,  dass  beim  Behandeln  einer  Probe  mit  verdünnter  warmer 
Salzsäure  ein  grauer,  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  StickstolToxydgas  entwickeln- 
der und  sich  lösender  Rückstand  bleibt.  — Absichtliche  Verfälschungen  des 
käuflichen  Präparates  hat  man  mit  Ziegelmehl,  Mennige  und  Eisenoxyd  beobachtet. 
Diese  bleiben  sämmtlich  als  nicht  flüchtig  zurück,  und  werden  erkannt,  wenn  eine 
Probe  des  Präparates  im  Porzellanschälchen  oder  auf  der  Kohle  vor  dem  Lölhrohr 
einer  starken  und  anhaltenden  Glühhitze  ausgesetzt  xvird. 

Präparate,  in  denen  das  Quecksilheroxyd  enthalten  ist,  sind: 

D a s U n gu  en  tu  m H y d r ar  g.  rubru  m s.  Baisamum  ophth.  rubr.  Dieses 
Präparat,  welches  gewöhnlich  aus  10  Gran  Hydr.  oxyd.  rubr.  auf  l Unze  Ungt.  Sim- 
plex, oder  nach  der  preuss.  Pharm,  auf  1 Unze  Rosenwasserpomade  (eine  jeden- 
falls nicht  zweckmässige  Fettart)  bereitet  wird,  soll  wegen  seiner  leichten  Zersetz- 
barkeit eigentlich  nur  auf  jedesmaliges  Anfordern  erst  zusammengemischt  werden.  Da 
jedoch  viel  desselben  auch  im  Handverkauf  verbraucht  wird,  so  möchte  das  Vorräthig- 
halten  desselben  in  kleinen  Mengen  wobl  kaum  ganz  verboten  werden  können. 

Der  Baisamum  ophth.  rubrum  der  sächs.  Pharm,  wird  aus  5 Unzen 


; ;M.  Aiuygd.  tlulc.  und  3 Unzen  Wachs  bereitet.  Zu  diesem  Corpus  pro  balsamo  vver- 
t len  bei  der  Verordnung  je  10  Gran  (Juecksilberoxyd  per  Unze  zugesetzt  und  gut  da- 
f iiit  gemischt. 

Ein  anderes  Präparat  dieser  Pharmakopoe  ist  der  Hals,  ophtlialm.  St.  Yves. 
5 Dieser  wird  aus  14  Scrupel  Sclnveinerett,  48  Gran  weissem  Wachs,  'l-i  Drachme 
i -othem  (juecksilberoxyd,  12  Gran  Zinkoxyd  und  10  Gran  in  Mandelöl  gelöstem  Gam- 
I iher  bereitet. 

i Endlich  bildet  das  (juecksilberoxyd  auch  einen  Bestandtheil  der  gelben,  trüben 
|i  \qua  p h a ged  a e n i ca , die  nach  der  bair.,  preuss.  und  sächs.  Pharm,  aus 
p »4  Gran  Sublimat  auf  10  Unzen  Kalkwasser,  nach  der  östr.  Pharm,  aber  aus  1 
l'ürachme  Sublimat  auf  1 Pfund  Kalkwasser  bereitet  wird.  Nach  der  letzteren  Vor- 
ir.ichrift  bleibt  ein  Antheil  Sublimat  unzersetzl  in  der  Flüssigkeit. 


(liiecksilbcroxydsalzc. 


I Diese  entstellen  im  Allgemeinen  flurcli  AiillOsen  des  Quecksilbers  in  633. 
i\>anerslulV  abgehenden  Säuren,  wenn  letztere  im  Ueberschuss  und  con- 
freentrirt  angewendet  werden ; ferner  durch  Behandlung  des  reinen  Oxyds 
iiiiiil  den  betrelTenden  Säuren,  oder  durch  Umwandlung  bereits  bestehen- 
iil  1er  Oxydsalze  mittelst  einfacher  oder  doppelter  Zersetzung.  Sie  sind  im 
«jaormalen  Zustande  farblos,  zersetzen  sich  aber,  namentlich  durch  viel 
»NWasser,  in  lösliche  saure  und  in  unlösliche  basische,  gelbe  Salze.  Die 
Iwwichtigsten  derselben  sind: 

1.  Salpetersaures  Quecksilberoxyd,  Hg0,N05==  §.634. 


: 100,00. 

FEs  kann  nach  Ditten  als  neutrales  Salz  von  der  Zusammensetzung  HgO, 
WO. -j- 8 nO  erhalten  werden,  wenn  eine  möglichst  neutrale  und  con- 
icentrirte  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Salpetersäure  bis  — 15°  er- 
».iältet  wird.  Es  bildet  grosse,  farblose,  rhombische  Tafeln,  welche 
•bei  -f- 6°,6  schmelzen,  aus  deren  Lösung  sich  dann  bald  kurze  farb- 
•lose  Krystallnadeln  von  der  Zusammensetzung  2 HgO,  NO^ -f- 3 HO  ab- 
‘ scheiden,  die  sowohl  heim  Liegen  an  der  Luft,  als  auch  durch  Zu- 
irnischung  von  reinem  Wasser,  weiss  und  undurchsichtig  werden. 

>'ebst  diesen  beiden  Verbindungen  kann  man  noch  ein  Salz  von  der 
Formel  2 HgO,  NOg -f- 2 HO  durch  starkes  Eindampfen  der  Lösung  des 
'.Quecksilbers  in  heisser  Salpetersäure  darstellen,  welches  in  durchsich- 
1 tigen  4seitigen  Säulen  und  Nadeln  krystallisirt.  Wird  dieses  Salz  mit 
' vielem  Wasser  zusammengehracht,  so  scheidet  sich  ein  gelbes,  unlösliches, 
•basisches  Salz  von  der  Formel  3 Hg 0,  NO^ -|- HO  ab,  welches  früher 
:unter  dem  Namen  Turpethurn  nitricum  bekannt  war. 

Nur  die  säclis.  FMiarrn.  fülirl  tiorli  einen  Liquor  llydr.  nilrici  oxydali, 
tiereitet  aus  1 Unze  (jueeksill)eroxyd  und  so  viel  Arid,  nilr.,  als  zur  Lösung  nölliig, 
darauf  Zusatz  von  deslillirtem  Wasser  bis  zum  Gcsammtgcwielite  von  8 Unzen,  dessen 
ispec.  Gevt^ichl  1,17.5  bis  1,185  betragen  darf. 

Zur  (piantitalivcn  Titrir-Beslimmung  von  Harnstoff  und  Lblor  (vergl. 
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S.  140)  wird  nardi  LioOig’s  Vorsclirift  in  neiirrer  Zeit  li/jiifi 

Losung  von  salpelersaiircm  Oiiecksillteroxyd  angewemlet.  Die  zur 

llarnstonhcsliinmiing  dienende  Losung  hercilet  man  aus  77,2  Grintu 
ndnein  Unecksilberoxyd,  in  niOgliclist  wenig  Salpelers.’iure  gelOsl  und  mii 
Wasser  bis  zu  1 Jdter  verdilnnL  Ein  C.-C.  dieser  LOsung  zeigt  OOlii 
Grinni.  llarnstolT  an. 

Die  zur  Kochsalz-  oder  Cblor-ßestimmung  zu  verwendende  LOsuiu^ 
bereitet  man  aus  18,42  Grmm.  Quecksilberoxyd  oder  17,06  Grmm.  reinein 
metalliscliein  Quecksilber,  welche  in  der  nOtbigen  Menge  reiner  Salpeler- 
siiure  in  der  Wärme  aufgelöst  werden,  so  dass  alles  Quecksilber  als  Oxvd- 
und  keines  mehr  als  Oxydulsalz  gelost  ist.  Man  verdampft  dann  die  er- 
ballene  Losung  im  Wasserbad  bis  zur  Syrupeonsistenz  und  verdünnt  mit 
destillirlem  Wasser  bis  zu  1 Liter.  Sollte  sieb  hierbef  etwas  basisches 
Salz  absebeiden,  so  lOst  man  dieses  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Sal- 
petersäure wieder  auf.  1 C.-C.  dieser  Lösung  entspricht  0,010  Grmm. 
Kochsalz  oder  0,00606  Grmm.  Chlor. 

§.  635.  2.  Schwefelsaures  Quecksilberoxycl,  Hydrarg.  siilfuri- 

72,97  HgO 


cum  oxydatum,  Hi<0,  SO,  ==  "0 

^ ’ 3 27,03  SO3 


100,00. 

Man  erhält  dieses  Salz  am  reinsten , wenn  Quecksilberoxyd  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  eingedampft  wird.  Es 
kl  ystallisirt  mit  1 Aequiv.  HO  verbunden  in  farblosen  rhomboedriscbeii 
Prismen.  Gewöhnlicher  aber,  namentlich  bei  der  Darstellung  im  Grossen, 
löst  man  Quecksilber  in  überschüssiger  kochender  englischer  Schwefel- 
säure auf,  und  erhitzt  die  sich  dabei  bildende  weisse  krystallinische  Salz- 
masse, bis  keine  sauren  Dämpfe  von  Schwefelsäure  mehr  entweichen. 
Um  die  Bildung  von  Oxydulsalz  zu  vermeiden,  wendet  man  zweckmässiger 
hierbei  ein  Gemenge  von  etwa  3 '/2  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure, 
3 Theilen  destillirten  Wassers  und  4 Theilen  Salpetersäure  an. 

Man  erhält  hierbei  das  neutrale  Salz  wasserfrei  in  Form  eines  weissen 
krystallinischen  Pulvers. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  sich  das  Salz  gelbbraun,  schmilzt,  fängt 
an  zu  sublimiren,  zersetzt  sich  jedoch  dabei  theilweise.  Beim  Zusammen- 
kommen mit  Wasser  scheidet  es  ein  basisches  gelbes  Salz  von  der  Formel 
3 HgO,  SO3,  früher  unter  dem  Namen  Turpethum  minerale  in  der 
Arzneikunde  angewendet,  ab,  während  saures  Salz  sich  löst. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  dient  hauptsächlich  zur 
Darstellung  des  Quecksilberchlorids.  (Siehe  unten.) 

Es  bildet  mit  schwefelsaurem  Kali  und  mit  schwefelsaurem  Ammoniak 
Doppelsalze.  Das  Kalisalz  enthält  3 Aeq.  HgO,  SO3  auf  1 Aeq.  KaO,  SO3 
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: mul  2 Aeq.  HO  und  krystallisirt  in  grossen  Inrblosen  nionoklinomelrisclicn 
(^Kr\ stallen. 

Die  übrigen  Ouecksilberoxydsalze  sind  von  geringerer  Wichtigkeit,  und  ist  nur 
noch  zu  erwähnen,  dass  unter  dem  Namen  Mercnrius  p li  o sp  Ii  o r a t u s Fuclisii 
früher  eine,  durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  Pliospliorsäure,  Al.dampfen  und 
‘ Wiederlösen  gewonnene  Verbindung  in  Anwendung  war,  die  wahrscheinlich  saures 
r '.hosphorsaurcs  Quecksilheroxyd  war. 


Verb! ml II II gen  des  Uiiecksilbers  mit  €lilui',  Jod  und  Urom. 


1. 


0 n e c k s i 1 1)  e r c li  1 0 r ii  r , 


%C1 


84,94  Hg 
15,06  CI 


100,00. 


Dieses  auch  unter  den  theilweise  obsoleten  Namen  Hydrargyriiin 
i!ii  u r i a l i c u in  o x y d u 1 a t u m , II  y d r.  in  u r i a t.  m i t e , C a 1 o m e 1 , Mer- 
• u r i u s d u 1 c i s , P a n a c e a m e r c u r i a 1 i s , A q u i 1 a a 1 b a m i t i g a t a , 
Olanna  inetalloriim,  Draco  mitigatus,  Filius  Majae  bekannte 
'Präparat  wurde  zuerst  im  Anfänge  des  17.  Jahrhunderts  von  ßeguin 
lind  ein  Jahr  später  von  Oswald  Groll  angeführt.  In  Thibet  soll 
ilasselbe  schon  früher  bekannt  gewesen  sein. 

Das  Quecksilberchlorür  entsteht  entweder  a)  durch  Zersetzung  des 

{Onecksilberoxyduls  und  seiner  Salze  mit  Salzsäure,  oder  b)  beim  Behan- 
deln des  Quecksilberchlorids  mit  metallischem  Quecksilber  bei  erhühter 
femperatur,  oder  c)  mit  reducirenden  Substanzen, 
ad  a)  Hg,0,  NOg  + II  CI  = Hg,  CI  -f-  NO,,  HO. 
adb)  HgCl-f-lig  = Hg,Cl. 

ad  c)  2 Hg  CI  -F  SO,  -f-  HO  = Hg,  CI  + SO,  + H CI. 
ad  c)  4 HgCl  -f-  PO3  + 2 HO  = 2 Hg, CI  -f-  2 HCl  PO,‘. 

Auch  bildet  sich  dasselbe,  wenn  Chlorgas  auf  überschüssiges  Queck- 
silber einwirkt. 


Man  stellt  es  entweder  auf  nassem  oder  auf  Irocknem  Wege 
1 dar.  Im  ersteren  Falle  wird  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul mit  Salzsäure  oder  einem  löslichen  Chlormetall  gefällt,  oder 
1 nach  Wöhler  n die  Auflösung  des  Quecksilberchlorids  in  80  — 100  Th. 
HVasser  schwefligsaures  Gas  geleitet.  Im  letzteren  Falle  wird  in  der 
Ulcgel  ein  Aeipiivalent  Quecksilberchlorid  mit  einem  Aequiv.  metallischem 
.'Quecksilber  zusammengerieben  und  sublimirt. 

Nach  der  prciiss.  mul  hair.  Piiarmakopöe  und  ebenso  nach  dem  in  den 
•liemischen  Fabriken  meistens  gehräuchliclien  Veifaliren  wird  I Pfund  Quecksilber- 
‘ ’hlorid  (Sublimat)  n.it  9 Unzen  metallischem  Quecksilber,  unter  öfterem  llesprengen 
'iiit  Weingeist,  um  das  Slanben  zu  verhüten,  aufs  Innigste  durch  Deiben  in  einem 
beinernen  Mörser  gemengt,  bis  keine  Qnecksilberkügelclien  mehr  walirzuiielimen  sind, 
bas  trockne  Gemenge  wird  sodann  in  gläserne  Kolben  oder  Arzneigläser,  die  mir  zu 
•in  Drittlu-il  damit  gefüllt  werden,  gebracht,  mit  einem  Kreidestöpsel  bedeckt  und  im 
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Smull)a(le  einer  anfänglich  gelinden,  dann  allmählig  steigenden  Temperatur  ausgesetzl. 
Die  suhlimirte  Masse  wird,  nachdem  das  (iofäss  vollständig  erkaltet  und  dessen  Boden 
mittelst  Sprengkohle,  oder  eines  nassen  Schwammes  ahgesprengt  ist,  von  dem  Glase 
losgelöst,  etwaige  Quccksilberkügclchen  werden  mechanisch  entfernt,  und  das  Ganze 
zum  feinsten  Pulver  zerrieben.  Man  wäscht  das  Pulver  zur  Entfernung  etwa  unzer- 
setzt  gebliebenen  Quecksilberchlorids  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  gut  aus,  trocknet 
es  und  bewahrt  es  dunkel  auf.  — Da  von  einer  möglichst  feinen  Zertheilung  die 
Wirksamkeit  des  Präparates  grossentheils  bedingt  wird,  so  sucht  man  diese  in  neuerer 
Zeit  in  England  und  Frankreich  hauptsächlich  dadurch  zu  erzielen,  dass  man  den 
Dampf  des  sublimirenden  Präparates  entweder  durch  Wasserdampf  oder  kalte  Lnft 
verdichtet.  (Galomel  ä la  vapeur.) 

Die  ÖS  Ir.  Pharm,  gestattet  den  Ankauf  des  in  chemischen  Fabriken  erzeugten 
Präparates,  welches  jedoch  noch  fein  pulverisirt  und  mit  warmem  destillirtem  Wasser 
ausgewaschen  werden  muss. 

Die  sächs.  Pharm,  allein  lässt  dasselbe  auf  nassem  Wege  darstellen,  indem 
krystallisirtes  salpetersaures  Oiiecksilberoxydul  in  Wasser,  dem  m Salpetersäure  zu- 
gesetzt ist,  gelöst,  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Salmiaklösung  präcipitirt  und  der  Nie- 
derschlag gut  ausgewaschen  wird. 

Verunreinigt  kann  das  nach  einer  dieser  Methoden  dargestellte  Präparat 
sein:  a)  durch  Sublimat.  Man  erkennt  diesen  durch  Behandlung  desselben  mit 
Weingeist,  Filtration  und  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff.  Entsteht  eine  schwarze 
Fällung  oder  Trübung,  so  muss  das  Präparat  noch  weiter  mit  warmem  Wasser  aus- 
gewaschen werden,  b)  durch  metallisches  Quecksilber.  Dieses  färbt  (kn 
Galomel  grau,  und  man  bemerkt  mit  der  Loupe  oder  unter  dem  Mikroskop  Queck- 
silberkügelchen. Gereinigt  kann  es  davon  nur  durch  nochmaliges  feinstes  Zerreiben 
mit  etwas  Quecksilberchlorid  und  abermaliges  Sublimiren  werden,  c)  durch  basisch 
salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Diese  Verunreinigung  ist  nur  bei  dem 
auf  nassem  Wege  dargestellten  Präparate  möglich  und  wird  daran  erkannt,  dass  durch 
Erhitzen  desselben  in  einem  trocknen  Proberöhrchen  gelbe  Dämpfe  von  Untersalpeter- 
säure entstehen,  oder  dass  beim  Digeriren  mit  verdünntem  Aetzkali,  Filtriren  und  Zu- 
satz von  reiner  Schwefelsäure  und  Indiglösung  letztere  entfärbt  wird.  — Diese  Ver- 
unreinigung mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  kann  durch  Digestion  mit  ganz  ver- 
dünnter Salzsäure  und  gutes  Auswaschen  beseitigt  werden. 

Als  absichtliche  Verfälschungen  des  käuflichen  Galomels  hat  man  Schwer- 
spath,  Gyps,  Knochenpulver,  Bleiweiss,  Kreide  und  selbst  Stärkmehl  beobachtet.  .\lle 
diese  geben  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  erkennen,  indem  sie  dabei  theils  ver- 
kohlen, theils  als  nicht  flüchtig  Zurückbleiben. 

Das  durch  Sublimation  dargestellle  Quecksilberchlorür  stellt  im  zu- 
sammenhängenden Zustande  eine  weisse,  faserige,  etwas  durchscheinende 
Masse,  oder  hei  sehr  langsamer  Suhlimation  seihst  deutliclie  4seitige 
Krystallnadeln  dar.  Es  besitzt  einen  gelben  Strich  und  hat  ein  spec. 
Gewicht  von  7,17.  Durch  möglichst  feines  Pulverisiren  wird  es  mehr 
und  mehr  weiss,  nie  aber  so  weiss,  wie  das  auf  nassem  Wege  oder  das 
durch  Wasserdämpfe  niedergeschlagene.  Es  ist  in  Wasser  und  verdünn- 
ten Säuren  als  Chlorür  unlöslich,  wird  aber  durch  verschiedene  SfolTe 
langsamer  oder  schneller  in  Chlorid  umgewandelt,  wo  es  sich  dann  als 
solches  löst.  So  bewirkt  z.  D.  kochende  Salzsäure,  unter  .Vhscheidung 
metallischen  Quecksilbers,  den  Uehergang  in  Chlorid.  Aehnlich  wirken. 
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jedoch  unter  Lüsunjj  des  sich  trennenden  Metalls,  kochende  Salpeter- 
stture  oder  SchwerelsJinre  iin  concentrirtcMi  Zustande.  Schwel'elsaui'es  Am- 
moniak lüst  Calomel  auf.  SahniaklOsung,  und  in  geringerem  Gi'ade  Koch- 
salz und  andere  lösliche  (Ihlormetalle,  hewirken  im  Ueherschuss  zngesetzl 
Zersetzung  in  Metall  und  (juecksilherchlorid.  Keim  Erwürmen  inil  Eisen- 
chlorid, Mangansuperoxyd  oder  Manganoxyd  und  Salzsäui’e  gehl,  das  Chlo- 
riir  in  Chlorid  fihei'.  Auch  manche  organische  Suhslanzen,  die  V'erwandl- 
schal'l  zu  Quecksilherchlorid  hcsilzen,  scheinen  eine  ühnlichc  Spaltung 
hewirken  zu  kOnuen,  woi'aul',  im  Verein  mit  der  Wirkung  der  Chlor- 
metalle des  Organismus  auf  das  Calomel,  vielleicht  dic-Wirkung  desselben 
im  K0r|)cr  Iheilweise  beruht.  Manche  reducirende  Stolle,  z.  B.  Zinn- 
chlorilr,  wandeln  das  Calomel  in  metallisches  Quecksilber  um. 

Sehr  leicht  wird  es  zersetzt  durch  Ireie  und  seihst  kohlensaure  Al- 
kalien, durch  lösliche  und  selbst  viele  unlösliche,  aber  fein  zertheilte 
Schwefelmetalle  und  durch  Schwefelwasserston.  — Auch  das  Licht  scheint 
allmählig  zersetzend  auf  das  Calomel  zu  wirken;  es  wird  durch  Insolation 
grau.  Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  mit  vielen  anderen  Stollen, 
z.  B.  mit  Phosphor  unter  Bildung  von  Phos])horchlortir  und  Phosphor- 
(piecksilber.  Durch  Ilüssiges  Aetzammoniak  entsteht  ein  graues,  früher 
unter  dem  Namen  Merc.  cinereus  Saunderi  gebräuchliches,  wahr- 
scheinlich aus  Ilg^Cl llg.> NIL  bestehendes  Pulver,  wähi’cnd  das  sich 
bildende  Chlcrammoniurn  gelost  bleibt.  — Blausäurehaltige  Flüssigkeiten 
bilden  mit  dem  Calomel  lO.sliches  Quecksilbercyanid,  freie  Salzsäure  und 
metallisches  Quecksilber. 

2.  Quecksilberchlüi*id,  Hg  CI  = §•  637. 

2b,  1 o (A 


100,00. 


Synonyme:  Einfach  Chlorquecksilber,  Ilydrarg.  muriat. 
oxydatum,  Mercurius  sublimatus  corrosivus,  Sublimat, 
A e t z s u b I i m a t , II  y d i’  a r g.  |)  e r c h 1 o r a t u in  u.  s.  w. 

Der  Sublimat  ist  eines  der  am  längsten  bekannten^ Quecksilberprä- 
jiarate.  Schon  Ceber  im  8.  Jahrhundert  beschreibt  die  Darstellung  des- 
selben. 

Auch  dieses  Präjiarat  kann  gleich  dem  vorigen  auf  trocknem  und  auf 
nassem  Wege  erhalten  werden.  Erstere  Bereitungsweise  ist  im  Crossen 
die  gehräuchlichen». 

Bei  der  Darstellung  auf  trocknem  Wege  erhitzt  man  ('in  Cemenge 
von  schwefelsaiircm  Qiiecksilheroxyd  und  Kochsalz  in  passenden  Cefässi'u 
im  Sandbad. 


Ilg  0,  SO3  + Na  CI  = Na  O,  SO3  -f-  Hg  CI. 

Auf  nassem  Wege  losi  man  entweder  Quecksilber  in  Königswasser, 
oder  Quecksilberoxyd  in  Salzsäui’c  und  verdampft  zur  Krysiallisatiou. 

Sr.iiRRRR,  l.clirli.  il.  Clicmiu.  I,  .12 
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Hei  der  Darslellniig  des  Snhlimats  in  chcmisclien  Fabriken  wird  immer 
der  trockne  Weg  angewendet.  ScbweCelsaiires  Oiiecksilberoxyd  und 
salz  werden  miiglichsl  trocken  in  die  Snblimirgeriisse,  welche  meistens  He- 
torten  von  sehr  dünnem  ordinärem  Glase  sind,  eingefüllt;  bisweilen  wird 
auch,  um  die  Bildung  von  Quecksilbercblonir , aus  etwa  vorbandenem 
scbwefelsaurem  Quecksilberoxydul,  zu  vermeiden,  etwas  pulverisirter 
Braunstein  zugemisebt,  die  Betörte  in  ein  Sandbad  eingegraben,  und  bei 
allmäblig  gesteigertem  Feuer  die  Sublimation  bewirkt.  Die  Betörten  wer- 
den dann  zerschlagen  und  der  sublimirtc  Kuchen  herausgenommen. 


Die  säclis.  und  östr.  P h a rm  a k op  ö e gestatten  den  Ankauf  des  in  Fabriken 
erzeugten  Productes.  Die  bair.  und  preuss.  Pharm,  schreiben  ohne  liinreichenden 
Grund  die  Bereitung  desselben  in  der  Apotheke  vor,  was  jedoch  in  den  meisten  Fällen 
nicht  geschieht. 

Nach  der  Vorschrift  dieser  letzteren  Pharmakopoen  wird  1 Pfund  Quecksilber 
mit  IV2  Pfund  roher  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  umgewandelt 
und  dieses  Salz  so  lange  im  Sandbade  erhitzt,  bis  keine  schweflige  Säure  mehr  ent- 
weicht, und  das  Ganze  zu  einer  völlig  trocknen  weissen  Salzmasse  geworden  ist.  , 
Diese  wird  fein  zerrieben  und  mit  dem  gleichen  Gewichte  trocknem,  fein  gepulvertem 
Kochsalz  gemischt.  Dieses  Gemenge  wird  hierauf  nach  der  preuss.  Pharm,  in  einer  j 
gläsernen  Retorte  mit  Vorlage,  nach  der  bair.  Pharm,  in  einem  Glaskolben  im  Sand-,  ^ 
bade  bei  allmäblig  verstärktem  Feuer  dem  Sublimationsprocesse  unterworfen,  das  fer-  i 
tige  Product  nach  dem  Zerschlagen  des  Gefässes  herausgenommen  und  sorgfältig  auf-  | 
bewahrt.  5 

Das  auf  trockenem  Wege  bereitete  Quecksilbercblorid  stellt  eine  | 
weisse,  zusammenhängende,  krystallinisclie,  schwere  Masse  von  6,5  spec.  { 
Gewicht  dar,  die  sich  leicht  zerreiben  lässt,  keinen  gelben  Strich  hesilzl,  4 
und  ein  ganz  weisses  Pulver  liefert.  Es  löst  sich  in  16  Theilen  kaltem  p 
und  in  3 Theilen  kochendem  Wasser,  in  2^1-i  Theilen  kaltem  und 
Th.  kochendem  Weingeist  und  in  3 Theilen  Aether.  Beim  Erhitzen  his 
4-  265°  C.  schmilzt  es,  kocht  bei  -f-  295°  C.  und  verdampft  ohne  Rück- 
stand. Die  Dämpfe  desselben  sind  sehr  giftig  und  bewirken  heftiges 
Niessen  und  Thränen  der  Augen.  Es  ist  nach  dem  Phosphor  und  der 
arsenigen  Säure  das  stärkste  anorganische  Gift.  Die  wässrige  Lösung 
'desselben  reagirt  sauer  und  liefert  heim  Verdunsten  kleine,  vierseitige, 
rhombische  Säulchen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung.  Durch  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  Quecksilber- 
chlorür  aus.  Dieselbe  Reduction  bewirken  verschiedene  chemische  Stoffe, 
z.  B.  schweflige  Säure,  Zinnchlorür,  manche  organ  sche  Slolfe  u.  s.  w. 

Durch  Eiweisslösung  wird  das  Quecksilberoxyd  sehr  stark  gefällt  und 
es  sind  daher  Eiw'ciss  enthaltende  Flüssigkeiten  und  Milch  als  Gegen' 


mittel  bei  Vergiftungen  mit  Sublimat  empfohlen  worden. 

Das  Quecksilberchlorid  fludet  in  der  Mcdicin,  ferner  zur 
virung  thierischer  und  vegetabilischer  Stofle  (K  ya  n is  i ru  ng) 


Conser- 

.Uiweii- 


diing. 
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Das  (Juecksill)tMTliloriil  kann  sich  in  inehrcrcMi  VerliälDiissen  mit 
(Juecksilhcroxyd  zu  Oxychlüritlen  vechiiHlen , die  meistens  sclnver- 
oder  unlöslich  sind. 

Auch  mit  den  Chlüralkalimelallen  verhindet  es  sich,  und  unter  diesen 
Verbindungen  ist  namentlich  die  mit  dem  Chlorammonium,  hekannt  unter 
dem  iNameu  Alemhrothsalz,  11g  CI -f- H- IfO  ? hervorzuhehen. 
Sie  wird  in  (lachen  rhond)ischen  Piismcn  erhalten,  wenn  gleiche  Aetjui- 
valente  beider  Stolle,  in  Wasser  gelöst,  der  Verdunstung  überlassen 
werden. 

Der  Litjuor  Hydrarg.  bi  chlor,  cor  ros.  der  pr  eiis  s.  P h arm.,  durch  Auf- 
lösen von  je  24  Gran  Sublinial  und  Salmialc  in  2 Pfund  destillirten  Wassers  bereitet, 
enthfilt  von  diesem  Doppelsalz  2 Gran  in  1 Unze. 


3.  Unter  den  Namen:  weisser  Präcipitat,  Hydrargyrum  §.  638. 
praecipitatum  alhnm,  Merciir.  praecip.  albus,  Hydrarg.  hi- 
chloratum  ammoniatum,  Hydrarg.  am  i d a to  - h ich  1 o ra  tu  m 
ist  schon  seit  Raymund  Lull  im  15.  Jahrhundert  ein  Priiparat  he- 
kannt, welches,  tireils  durch  Fällen  der  Auflösung  des  Alemhrothsalzes 
mit  kohlensaurem  Natron,  theils  durch  Fällung  der  wässrigen  Lösung 
des  Quecksilberchlorids  mit  kaustischem  Ammoniak  erhalten  wurde,  und 
einen  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  bildete.  Man  hat 
später  erkannt,  dass  die  Zusammensetzung  und  das  Verhalten  dieses 
Niederschlags  ein  verschiedenes  war,  je  nachdem  derselbe  nach  der 
ersteren  oder  letzteren  Weise  erhalten  wurde. 


Das  durch  Fällung  der  Alembrothsalz-Lösnng  mit  kohlensauren  Al- 
.kalien  erhaltene  Präparat  ist  in  der  4Värme  schmelzbar,  und  wurde  da- 
iher  auch  früher  schmelzbarer  Präcipitat  genannt.  Seine  chemische 
iConstitution  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  (HgCl -f- HgNHg 
+ MI,CI?) 


Die  Darstellung  des  weissen  Präcipitats  durch  vorsichtige  Fällung 
ider  Quecksilberchloridlösung  mit  Ammoniak  ist  die  jetzt  am  meisten  ge- 
Ihräucldiche.  Das  auf  diesem  Wege  gewonnene  Präparat  ist  nicht 
rschmelzhar,  zersetzt  sich  aber  heim  Erhitzen  in  Quecksilherchlorür, 
-Ammoniak  und  Stickstoff.  Reim  Kochen  und  sogar  bei  längerem  Waschen 
imit  Wasser  färbt  sich  das  Präparat  gelb;  es  entweicht  Ammoniak  und 
das  Wasser  enthält  Chlorammonium.  In  Säuren  ist  es  löslich.  Alkalien 
entwickeln  daraus  heim  Erwärmen  Ainnmniak,  während  ein  gelber  Queck- 
silberoxyd, Chlor,  Slickstolf  und  Wasserstolf  enihaltender  Körper  zurück- 
bleibl.  Die  emj)irische  Formel  des  durch  Ammoniak  gefällten  Präparates 
isl : Ilg^CliMI.^,  und  es  kann  dasselbe  hiernach  entwedei  als  eine  Ver- 
bindung aus  Hgffl  <*"s  Q u ecksi  Ib  erc  hl  o ri  d -[-  Q u ec  k - 

silheramid,  oder  als  ein  Chloi’ammouium,  in  welchem  2 Aequivalentc 

32* 
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WasserstolT  «hircli  2 Acqiiiv.  Oiiecksilbcr  orsctzt  sind, 


II 

II 


N,  CI  (Di- 


meren rain  mon  i II  m eil  Jo  ri  d genannt),  angesehen  werden.  Es  künnle 
aber  aneli,  und  dahir  spreelien  einige  Versuehe  von  IC  Wagner,  eine 

. "I 

Verbindung  ans  HgCI-|-M  N (d.  li.  einem  Amnvmiak,  in  weleliem  das 

MgJ 

dritte  Aeqniv.  II  dnreb  Hg  ersetzt  ist),  sein. 


Nach  der  Vorschrift  der  preuss.,  hair.  und  öslr.  Pharmakopoe  werden 
4 Gew.-Theile  Quecksilbercidorid  in  72  (nach  der  östr.  Pharm,  in  84)  Gew.-l’heilen 
destillirten  Wassers  gelöst,  fdtrirt,  und  zur  erkalteten  Lösung  6 Unzen  oder  so  viel 
Aetzammoniakflüssigkeit  gesetzt,  als  zur  vollständigen  Fällung  nötliig  ist.  Nach  der 
sächs.  Pharm,  \vird  Sublimat  q.  1.  in  der  nöthigen  Menge  destillirten  Wassers  ge- 
löst und  Aetzammoniak  q.  s.  hinzugefügt.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  mit  destillirtem Wasser,  dem  nach  der  preuss.  Pharm,  eine  geringe 
Menge  Aetzammoniak  zugesetzt  wird,  ausgewaschen  an  einem  dunklen  Orte  getrocknet 
und  gegen  Licht  geschützt  aufhewahrt. 

Das  reine  Präparat  muss  weiss  und  nicht  gelb  sein,  sich  in  Säuren  ohne  Rück- 
stand lösen,  und  sich  heim  Erhitzen  vollkommen  verflüchtigen. 


Jod  und  Quecksilber  lassen  sieb  schon  durch  blosses  Znsammen- 
reiben  mit  einander  verbinden,  und  es  bildet  sich  dabei,  je  nach  den  re- 
lativen Mengen  beider,  entweder  Jodür  oder  Jodid.  Noch  leichter  gebt 
die  Verbindung  vor  sich,  wenn  beide  im  flüssigen  Zustande  aufeinander 
wirken , wenn  also  das  Jod  in  Weingeist  aufgelöst  mit  dem  flüssigen 
Quecksilber  in  Berührung  kommt.  Endlich  kann  die  Verbindung  beider 
Stoffe  auch  auf  dem  Wege  der  doppelten  Zersetzung  stattfinden,  indem 
Jod w'asserstoflscä Lire  auf  die  Oxyde  des  Quecksilbers  oder  lösliche  Jod- 
melalle  auf  lösliche  Quecksilbersalze  einwirken. 


639. 


4.  Quecksilberjodür,  Hg,J  = 


61,18  Hg 
38,82  J 


, auch  Hyd ra rg.  j o- 


100,00 

datum  flavum  s,  viride  genannt,  wird  am  reinsten  durch  Zusammen- 
reiben von  8 Theilen  Quecksilber  mit  5 Theilen  Jod,  unter  Zusatz  von 
etwas  Weingeist  erhalten,  bis  das  Ganze  zu  einem  dunkelgrüngelben 
Pulver  geworden  ist.  Man  wäscht  dieses  noch  mit  Weingeist  aus,  bis 
dieser  nichts  mehr  löst,  trocknet  hei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dun- 
keln und  bewahrt  es  vor  dem  Liebte  geschlitzt  auf. 

Dieses  ist  auch  das  Verfahren,  welches  die  Pharmakopöen  zur  Darstellung  dieses 
Präparates  vorsclireiben. 

Man  kann  dasselbe  wohl  auch  durch  Fällung  des  Salpetersäuren 
Qiiecksilbcroxydiils  mit  Jodkalium  darstellen;  allein  in  Folge  der  Ein- 
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\virkiiiig  der  überschüssigen  SalpetersiUire  'auC  das  Jüdkaliiim  und  des 
dadurch  bedingten  Freiwerdens  von  Jod  mischt  sicli  dem  nnecksill)er- 
jodilr  mehr  oiler  minder  (j'iecksilberjüdid  bei,  d.  Ii.  es  bildet  sicli  thcil- 
weise  die  nachher  zu  beschreibende  intermediäre  Verbindung. 

Das  durch  Ziisaminenreiben  der  beiden  Destandllieile  dargeslellte 
(jueck>ilberjudür  bildet  ein  dunkcigelbgrünes  Pulver,  welches  in  Wasser 
lind  Weingeist  iinlOslich  ist,  sich  beim  raschen  Erhitzen  nnverändcrt 
sublimiren  lässt,  aber  sowohl  durch  langsames  Erhitzen,  als  auch  durch 
Einwirkung  des  Sounenlichtes,  in  Jodid  und  metallisches  Quecksilber  zer- 
legt wird.  Auch  durch  Jodkalium  oder  durch  Jodwasserstoirsäure  zer- 
setzt es  sich  in  Quecksilber  und  in  sich  losendes  Jodid. 

Das  zum  rnedicinischen  Gebrauch  bestimmte  muss  l'rei  von  Jodid 
sein,  daher  mit  Weingeist  geschüttelt  und  fillrirt,  an  diesen  nichts  Lös- 
liches abgeben. 


44  07  IJo' 

5.  Quecksilberjodid,  IlgJ  •=  ^ ’ ®,  Hydra rgyrum  bi- §.  640. 

~foo,oo~ 

jodatum.  Me  r c u r i u s j o d a t.  ruber.  Diese  Verbindung  kann  durch 
.Zusammenreiben  beider  Bestandlheile  in  dem  Verhältnisse  von  lO'Th. 
Quecksilber  auf  12 '/2  Th.  Jod  unter  Benetzung  mit  Weingeist,  oder 
durch  Schütteln  von  Quecksilber  mit  Jodtinctur  in  denselben  Verhält- 
nissen beider  Stolle,  erhalten  werden;  allein  es  ist  schwierig,*  das  Prä- 
parat ganz  frei  von  Jodür  auf  diesem  Wege  zu  gewinnen.  Beiner  und 
I leichter  erhält  man  es  durch  Zersetzung  einer  Aullösung  von  1 Aequiv. 
'Sublimat  mit  1 Aequiv.  Jodkalium. 

Hg  Gl  -f  Ka  J = HgJ  -f  Ka  CI. 


Diese  letztere  Methode  der  Gewinnung-  ist  auch  die  von  den  Pharmakopoen  vor- 
. gesctiriehcne,  wonach  1 TId.  (juecksilbcrchlorid  in  lö — IS  Theilcn  warmem  deslillirtem 
'Wasser  gelöst,  und  dieser  Losung  1 '/^  Tlieil  Jodkalium  in  4 Unzen  dest.  Wasser 
' unter  beständigem  Umrüliren  zugesetzt  wird.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  ab- 
t fillrirt,  ausgewaschen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  gut  aufbewahit. 


Das  durch  Fällung  bereitete  Qiiecksilhcrjodid  ist  ein  lebhaft  schar- 
lachrolhes  Pulver,  in  Wasser  wenig,  in  kochendem  Weingeist  leichter 
löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  überschüssigem  Jodkalium,  und  kann  aus 
einer  heissen,  concenlriiTen  Lösung  desselben  bei  langsamem  Erkallen 
in  rolhen  q ua  d l a ti  sc  h e n Oklaedern  erhalten  werden.  Auch  in  kochen- 
!der  Salzsäure  löst  es  sich,  unter  iiartieller  Zersetzung  in  Jodwasserstoll- 
säure und  Quecksilbert  hiorid,  auf.  Beim  Erkalten  der  ]..ösung  scheiden 
sich  rotlie  Kiystalle  von  Jodid  aus.  — Wird  das  Quecksilherjodid  er- 
bilzl,  so  schmilzt  es  zu  einer  gelben  Flilssigkeit,  die  heim  Erkalten  die 
; gelbe  Farbe  beibehäll.  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt  es  und  bildet 
-gelbe,  blättrige  Krystaihnassen,  die  aus  geraden  rhombischen  Ih'ismen 
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beslelioii.  Ks  ist  also  ein  diinorpliei'  Körper  (vcrgl.  §,  127)  Diese 
gelbe  Moditicaliou  gebt  beim  Reiben,  Ritzen  oder  dnrcb  stai-ke  Krscliijl- 
teriing,  ja  selbst  bei  längerem  AnCbewabren  von  selbst,  in  die  rotlie 
Modificalion  über. 

Das  U'iceksilberjodid  löst  sieb  ancb  in  Qnecksilberebloridlösung, 
namentlicb  beim  Erwärmen  auf,  und  ans  der  erkaltenden  Anllüsung  l'älll 
je  nach  der  Menge  des  anlgelüsten  Jodids  entweder  ein  gelbes  Ptdver 
von  der  Ziisammertsetziing  lfgJ  -j-  llgCl,  oder  cs  scheiden  sieb  weisse 
Krystalle  ans  IlgJ  -j-  2 Hg  CI  ab. 

Eine  äbnlicbc  Verbindung,  gemengt  mit  Jodid,  scheint  sich  zu  bil- 
den, wenn  viel  Sublimatlösung  mit  einer  unzureichenden  Menge  von  Jod- 
kalium ziisammentrirft. 

Mit  Ammoniak  können  sieb  1 oder  2 Aeqiiivalcnte  Quecksilberjodid 
zu  weissen  oder  scbwachgelben  Krystallen  verbinden. 

§.641.  6.  Quecksiiberjodürjodid,  Hg^J,  2 HgJ,  entsteht  beim  Fällen 

und  Digeriren  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit 
Jodkalium,  welches  freies  Jod  enthält;  ferner  bei  längerer  Einwirkung 
von  Quecksilberjodid  auf  metallisches  Quecksilber  bei  Anwesenheit  von 
Wehlgeist.  Es  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches  kry- 
stalliniscbes  Pulver. 

§.642.  7.  Quecksilberbromür,  Hg.^ßr,  kann  entweder  durch  Subli- 

mation von  8 Tbeilen  Quecksilberbromid  mit  4'/4  Th.  metallischem  Queck- 
silber, oder  durch  Zusaminenreiben  von  5 Tbeilen  metallischem  Queck- 
silber mit  2 Tbeilen  Brom,  unter  Zusatz  von  etwas  wässrigem  Weingeist, 
oder  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
mit  Bromkalium  erhalten  werden.  Es  ist,  durch  Fällung  dargestellt,  ein 
weisses,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches  Pulver;  durch  Sublimation 
gewonnen  eine  Aveisse,  faserig  krystallinische  Masse.  Es  hat  die  grösste 
Aehnlichkeit  im  Ansehen  und  Verhalten  mit  dem  Quecksilberchlorür.  Mil 
Kalihydrat  digerirt,  scheidet  es  schwarzes  Oxydul  aus,  während  das  Brom 
an  Kalium  tritt,  sich  löst  und  im  Filtrat  nachgewiesen  werden  kann. 

§.643.  8.  Q iie cks i 1 b e rb  ro mi d , HgBr,  kann  sowohl  durch  unmittel- 

bare Vereinigung  der  Elemente,  unter  Vermittlung  von  Weingeist,  in  dem 
Verbältniss  von  4'/2  Th.  Brom  auf  5 Quecksilber,  als  auch  durch  Sub- 
limation von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  mit  Bromkalium  dargestelll 
werden.  — Weisse,  in  Wasser,  Weingeist  und  .\ether  lösliche,  silber- 
weisse  Blättchen  oder  4seitige  Säulen,  von  scharf  metallischem  Ge- 
schmack, in  der  Hitze  schmelzhar  und  flüchtig. 

Auch  das  Bromid  bildet  mit  dem  Oxyd,  mit  anderen  löslichen  Brom- 
metallen,  und  mit  Ammoniak  Verbindungen. 


503 


Verbind uiigeii  des  (lueeksilbei's  mit  Selnvel’el. 

i)-)  l[rr 

1 U itecksilbersulfür,  IIg.,S  ==  ^ ^ entstellt  heim  Zn- §.  G-1-4 


100,00 

sammenkonimen  von  Scliwetelwasserstoll'  oder  löslichen  Schwcl'elalkali- 
inetallen  oder  von  nntersclnvelligsani’em  Natron  mit  Qnecksilhcroxydnl- 
snlzen  oder  den  ihnen  entsprechenden  llaloiden.  — Es  ist  ein  schwarzer 
Niederschlag,  der  sich  heim  Erwärmen  sehr  leicht  in  metallisches  Queck- 
silher  und  Qiiecksilhersnlfid  zersetzt,  und  an  kochende  Salpetersäure  die 
Hälfte  seines  Quecksilhers  ahgiht. 

86  20  Uff 

2.  Quecksilhersulfid,  IlgS  = .o’cac  §.645 

100,00. 

Diese  Verhindung  kann  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  erhalten 
werden : 

a)  amorphes  oder  schwarzes  Quecksilhersulfid,  Hydrar- 
g y r um  s u 1 f u r a t u m n i g r u m , A e t h i o p s m i n e r a 1 i s. 

Man  erhält  dieses  Präparat  entweder  durch  Fällung  der  Quecksilher- 
oxydsalze  oder  des  Quecksilherchlorids  mit  üherschiissigem  Schwelel- 
wasserstüff  oder  Schwefelalkalimetallen ; oder  durch  Z u s a m m e n r e i h e n 
oder  Schütteln  von  Quecksilher  mit  fein  zertheiltem  Schwefel  oder  mit 
Mehrfach-Schwefelalkalimetallen ; oder  durch  Schmelzen  von  Schwefel 
und  Quecksilher. 

Die  Pliarmakopöen  g^eben  übereinstimmend  zur  Bereitung  des  Aethiops  mi- 
neralis  die  Vorschrift:  gleiche  T heile  Quecksilber  und  gewaschene  Schwefel- 
blumen unter  Befeuchtung  mit  etwas  Weingeist  oder  Wasser  (unter  massiger  Erwär- 
mung Ph.  bor.)  so  lange  zu  reiben,  «bis  alle  Quecksilberkügelchen  verschwunden 
sind.  — Das  so  erhaltene,  feine,  schwarze  Pulver  soll  nach  der  preuss.  Pharm, 
an  Salpetersäure  kein  Quecksilher  abgeben,  nach  der  östr.  Pharm.  4n  der  Hitze 
vollkommen  flüchtig  und  in  Kalilauge  löslich  sein. 

Da  100  Theile  Quecksilber  blos  16  Th.  Schwefel  zur  Bildung  von  Quecksilber- 
sulfid nölhig  haben,  so  ist  der  Aethiops  mincralis  der  Pharmakopoen  jedenfalls  ein 
Gemenge  von  amorphem  Quecksilhersulfid  mit  Schwefel. 

Mit  dem  gleichen  Gewichte  schwarzen  Schwefelanlimons  zusammen  gerieben, 
bildet  sich  der  sogenannte  Aethiops  antimonialis  oder  das  Hydr.  stibiato- 
sulfuratum  der  Pliarmakopöen. 


Dos  amorphe  sclnvarze  Quecksilhersulfid  löst  sich  unter  Zersetzung 
in  kochendem  Königswasser,  ist  aber,  wenn  rein,  unlöslich  in  Salpelcr- 
säure,  Salzsäure  u.  s.  w'.  Auch  von  Schwefelkalium,  hei  Anwesenheit  von 
freiem  Kali,  wird  es  aufgenommen,  während  Schwcfelammonium  ohne  Wir- 
kung auf  da.sselhe  isl.  Es  entsteht  dahei  eine  krystallisirhare  Dojiiiel- 
verhindnng  aus  Hg.S,  KaS-j-6HO.  Das  Quecksilhersulfid  oxydirt  sich 
nicht  an  der  Luft  und  kann  hei  lOü",  (dine  \’eränderung  zu  erleiden, 
getrocknet  werden. 
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I»)  K r y s I ii  1 1 i 11  i s c li cs  oder  rol  lnis  U '<  eck  s i I lie  i‘s ii  1 Fi  d.  l<;s 
komnil,  ;ds  naliirliclier  Zinnolier  vor  und  wird  kiliistlicli  dargeslelU  (Ciil- 
iialiaris  naliva  ct  raclitiaj. 

Die  kilnsllielie  Darslelliiiig-  desselheii  kann  sowohl  anl'  nassem,  als 
auf  irockn.Mn  Wege  geschehen.  — Im  ersleren  Falle  wird  der  (Inrch 
Znsammenreihen  von  1 Theil  Schwelelhhimen  und  0—7  Theilen  (Jneck- 
silher  hereiletc  Aelhiops  mit  2 — 3 Theilen  einer  concenlrirten  Losung 
von  iMinllach-Schwclelkaliiim , entweder  längere  Zeit  mngeschiittelt,  oder 
gelinde  erwärmt.  Das  Umschüttoln  lässt  man  in  einem  sehr  starken, 
gut  vei schlossenen  Llasc,  nach  Martins  durch  eine  Sägcmilhle  aiislühren, 
wobei  in  2 — 3 Tagen  die  Zinnoherhildung  vollendet  ist.  — Mit  Ueher- 
gehung  der  zahlreichen  Vorschrilten  liir  die  Bereitung  des  Zinnohei-s  auf 
nassem  Wege,  sei  hier  nur  noch  erwähnt,  dass  auch  durch  Digestion 
von  frisch  gefälltem  weissem  Präcipitat  mit  Mehrfäch-Schwefelannnonimn 


■ ein  schöner  Zinnober  erhalten  werden  kann,  dessen  Farbe  namentlich 

durch  Digestion  mit  concentrirter  Kalilösung  noch  lebhafter  wiial.  Zur 

Darstellung  des  Zinnobers  auf  trocknem  Wege  wird  der  aus  1 Theil 
Schwefel  und  6 Theilen  Quecksilber  durch  Zusainmenschmelzen  bereitete 
Aethiops  in  eisernen  Gefässen  so  weit  erhitzt,  bis  derselbe  mit  einer 
kleinen  Explosion  schmilzt,  und  der  überschüssige  Schwefel  anfängt  zu 
biennen.  Man  bedeckt  nun  das  Gefäss  mit  einem  genau  passenden  Thon- 
hehn,  gibt  stärkere  Hitze,  und  bewirkt  dadurch  die  Sublimation  der  Ver- 
bindung in  den  irdenen  Helm.  Aus  diesem  wird  das  Präparat  nach  dem 
Zerschlagen  desselhen  rein  herausgenommen.  — Im  Kleinen  kann  die 
Suhlimation  ähnlich  wie  die  des  Calomels  und  Sublimats  in  einem  trocknen 


Kolben  oder  in  einem  Arzneiglase  geschehen,  nachdem  der  wie  oben  be- 
leitete  Aethiops  im  pulvcrisirten  Zustande  in  dieselben  eingefüllt  wurde. 
Das  Glasgefäss  stellt  man  auf  einen  Tiegel  mit  Sand  zwischen  schwach 
gbihende  Kohlen.  Das  Vei’stopfen  der  OefTnuug  beseitigt  man  mittelst 
eines  stai-ken  Eisendrahtes. 


Die  pieiiss.,  sächs.  uikI  östr.  Piiarmak.  gestatten  den  Ankauf  des  in  che- 
misdien  Fabriken  bereiteten  Zinnobers,  der  jedoeb  auf  seine  Reinlieit  geprüft  werden 
muss.  Die  bair.  Pbarniak.  gibt  zur  Darstellung  auf  nassem  Wege  folgende  Vor- 
scbiift:  15  Unzen  Quecksilber  werden  mit  5 '/2  Unze  gewaschener  Scbwefelblumen  in 
einem  steineinen  Mörser  so  innig  gemengt,  dass  keine  Quecksilberkügelchen  mehr  zu 
ei kennen  sind,  dann  mit  einer  Mischung  aus  16  Unzen  ätzender  Kalilauge  und  S 
Unzen  destilliitem  Masser  nach  und  nach  ülicrgossen.  Alan  setzt  das  Ganze,  unter 
fleissigem  Umiühien  oder  Umschüttelu  und  unter  bisweiliger  Ersetzung  des  verdun- 
stenden \\  asseis,  einet  leniperatur  von  36°  so  lange  aus,  bis  es  anfangt  ein  gallert- 
artiges Aussehen  zu  bekommen,  worauf  man  so  lange  Wasser  zusetzt  und  noch  so 
lange  digerirt,  bis  die  schwarze  I'arbe  sich  in  eine  lebhaft  rothe  verwandelt  hat.  — 
Der  gebildete  Zinnober  wird  mit  destillirtcm  Wasser  gut  ausgewaschen,  dann  getrocknet 
und  zerrieben. 

Man  hat  den  käuflichen  Zinnober  verfälscht  gefunden  mit  Mennige,  Eisenoxyd. 
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»asisdi  (‘liromsaurem  Bleioxyd,  Zioprolmehl,  Draelionldut  ii.  s.  w.  Diese  sämmllichen 
,’erRils(  limifren  hleilteu  zurück,  wenn  derselbe  so  stark  erliilzt  wird,  dass  er  sich  ver- 
Inclitigt.  Das  Draclieid)lnt  wiril  dahei  verkohlt.  Ks  kann  auch  ans  einer  weiteren 
»rohe  durch  Dehamleln  mit  .Alkohol  extrahirt  und  nachgewiesen  werden. 

Der  auf  nassem  Wege  hereitetc  Zinnoher  kann  metallisches  (Jnccksilber  eingc- 
lengt  enthalten.  In  diesem  Falle  wird  er  heim  Uehergicssen  mit  Schwefelammoninm 
ich  schwarz  färben,  mul  durch  Behandeln  mit  Salpetersünrc  ohne  Verändernng  seiner 
arhe  eine  Lösung  gehen,  die  durch  Schwefelwasserstoir  gefällt  wird.  Wird  durch 
je  Salpetersäure  die  Farbe  des  Zinnobers  hrännlich,  und  bewirkt  verdünnte  Schwefel- 
j iure  in  der  Salpetersäuren  Lösung  eine  weissc  Fällung,  so  ist  Mennige  zugegen. 

Der  aiir  nassem  Wege  bereitete  reine  Zinnober  ist  ein  lebball  scliar- 
iclirotbes  Pulver,  welcbes  je  nach  der  Art  der  Darstellung  verschiedene 
Uiancen  darbietet.  Der  au/  trocknein  Wege  durch  Stdilimation  gewon- 
ene  bildet,  che  er  zu  Pulver  zerrieben  ist,  dunkel  cocbenillerolbe,  faserige, 
lanzende,  krystalliniscbe  Massen  von  8,1  spec.  Gewicht,  die  beim  Reiben 
iren  Glanz  verlieren,  und  je  nach  der  Feinheit  des  Pulvers  verschiedene 

t;arl)entone  des  Scbarlacbrotbs  darbieten.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
erbrennt  der  Schwefel  des  Zinnobers  zu  schwefliger  Säure,  während 
"uecksilber  frei  wird. 

Salzsäure  lOst  von  reinem  Zinnober  nichts  atif;  Salpetersäure  zer- 
*tzt  nur  nach  längerem  Kochen  geringe  Mengen  desselben ; Kfmigs- 
asser  zersetzt  und  lost  ihn  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
uecksilherchlorid,  Schwefelsäure  und  freiem  Schwefel.  — Alkalien  und 
Lkalische  Erden,  Eisen,  Zinn,  .Antimon  u.  s.  w.  zersetzen  ihn  heim  Glühen 
iiter  l’reiwerden  von  Quecksilhei’. 

Eine  .Aullüsung  von  salpetersaurem  Silheroxyd  mit  überschüssigem 
: mnoniak  färbt  den  Zinnoher  unter  Bildung  von  Sclnvefelsilher  u.  s.  w. 

^shald  schwarz. 

Der  Zinnober  findet  in  der  Medicin  nur  wenig  Anwendung;  desto 
ehr  aber  in  der  Technik,  zur  Siegellackhereitung,  als  .Malerfai'he  u.  s.  w. 

Das  (Jiiecksilhersulfid  bildet  mit  dem  Quecksilberchlorid,  Quecksilber-  046. 
®idid,  Quecksilherhromid  und  mit  den  Quecksillieroxydsalzen  zusammen- 
seizt(?  Verhimlungen,  in  denen  je  ein  Aequivalent  dieser  letzteren  mit 
'Aequiv,  des  Sulfids  verbunden  ist,  z.  B.  2 IlgS,  Hg  CI.  Diese  entstehen, 

-iin  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  in  geringer  Menge  zu 
dlüsiingen  der  Oxydsalzc  oder  des  Chlorids  kommen,  oder  leichter  noch, 
mn  saure  Auflösungen  von  Quecksilberchlorid  oder  Quccksilhcroxyd- 
|.lzen  zu  2 Aeipiiv,  mit  3 Aeipiiv.  unterschwefligsaurem  Natron  ziisammen- 
'Uiinen,  in  der  Gestalt  weisser  odei’  gelber  Niederschläge,  die  durch 
len  l’eherschuss  des  Fälhingsmiltels  schnell  durch  Gelb  und  Bi’auu  ins 
hwarze,  d.  h.  in  vollständiges  Sidlid  übergehen.  — Dieses  Nerhalteu  ist 
charakteristisch  für  das  Quecksilber,  dass  es  hei  analylischeu  \ er- 
eilen meistens  schnn  dadundi  eikannt  oder  vernmihet  werden  kann. 
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Veibiiidiiiigeii  des  Uueeksilbers  mit  den  übrigen  iiiehtmetulliselicn 

Elementen. 


§.  047.  Pliospliorqiiecksilber  soll  sich  sowohl  «hirch  iinmittelharc  Ver- 
einigung heider  Elemente  hei  erhöhter  Temperaliir,  als  auch  l)eiin  Kochen 
des  Qiiecksilheroxyds  oder  Chlorids  niit  Phosphor  nnd  Wasser,  als  eine 
schwarze  oder  hranne,  leicht  zersfitzhare  Masse  hildeii. 

Durch  Erhitzen  von  Uiiecksilherchlorür  in  Phosphordampf,  oder  in 
einem  Strome  von  Phosphorwasserstoff,  soll  ein  rothes  Phosphorqneck- 
silher  entstehen,  — Endlich  hat  II.  Kose  eine  gelbe  Verbindung  aus 
3 Hg  CI  -|-  HggP  -f-  8110  erhalten,  als  er  Phosphorwasserstoff  durch  Suh- 
limatlüsung  leitete.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzte  sich  die  Verbin- 
dung in  Hg,  HCl  nnd  POy. 

Auch  Arsenq  neck  Silber  lässt  sich  theils  durch  directe  Ver- 
einigung bei  höherer  Temperatur,  theils  durch  Destillation  von  Queck- 
silberchlorür  mit  Arsenik  darstellen. 

Stickstoffquecksilber  HggN  bildet  sich,  wenn  Quecksilberoxyd 
(aus  dem  Chlorid  durch  überschüssiges  Kali  gefällt  und  bei  höchstens 
40 — 50  getrocknet)  in  trocknem  Ammoniakgas  auf  höchstens  100°  er- 
wärmt wird.  — Es  ist  ein  rolhhraunes  Pulver,  welches  heim  Erhitzen, 
Reiben,  Schlagen,  oder  bei  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
sehr  lebhaft  verpufft,  durch  Licht  und  Luft  langsam,  durch  Wasser  binnen 
24  Stunden  allmählig  zersetzt  wird.  Auch  Säuren  und  Alkalien  wirken 
zersetzend  auf  dasselbe  ein. 


Vcrbiiidungeii  des  Quecksilbers  mit  ületalleii. 


§.648.  Diese  Verbindungen,'  Amalgame  genannt,  entstehen  grossentheils 
durch  unmittelbare  Vereinigung  der  Elemente.  Bestimmte  Aeqiiivalent- 
Verhältnisse  lassen  sich  meistens  nur  dann  nachweisen,  wenn  dieselben, 
wie  z B.  das  natürlich  vorkommende  Silberamalgam,  krystallisirt  sind. 
V^on  den  Amalgamen  der  bis  jetzt  abgehandelten  Elemente  sind  ausser 
dem  bereits  auf  S.  276  abgehandelten  Ammoniumamalgam  noch  kurz  zu 
nennen : 


1.  Das  Kaliumamalgam  und  Natriumamalgam. 


Beide  Me 

tallc  vereinigen  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  und  zmn  Theil 
Feuererscheinung  mit  Quecksilber,  zu,  je  nach  der  Menge  desselben, 
theils  festen,  kryslallinischen , theils  breiartigen,  an  der  Luft  mul  in 
Wasser  sich  allmählig  zersetzenden  Massen.  — Aehnlich  verhalten  sich 
auch  die  Amalgame  des  Baryums,  Strontiums  und  Calciums. 

2.  Eisenamalgam  lässt  sich  nur  durch  Elektrolyse  von  Eisen- 
lösungen  bei  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativem  Pol  erhalten. 
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|VKul)alt-  mul  Nickelamalgain  mir  (IiiitIi  Zersetzung  ihrer  conceii- 
Ij  irirleu  Chlormelalle  milU'lsl  IVatrimnainalgam. 

^ 3.  Zink,  K a d m i u m , W i s in  n i h , K n p l e r , U 1 e i , S i 1 h e !• , ( J o hl 

I vereinigen  sich  direct  mit  Onecksilher  und  lösen  sich  zmn  Theil 
in  einem  heherschnss  desselben  vollkommen  aiiT. 

Die  Amnli^ame  des  Kiiplers  uml  Kiulmiuins,  die  am  leichtesten  crlialtcn  werden, 

iwenn  man  diese  Metalle  im  höchst  fein  zertheiltcn  Zustande,  wie  sie  z.  H.  aus  iliren 
i Lösunjren  durch  andere  Metalle  niederjjeschlajjen  werden,  mit  Quecksilher  anriihrt,  be- 
sitzen die  für  die  Zahnheilknnde  nützliche  Eigenschaft,  frisch  bereitet  teigartige  Con- 
sistenz  zu  besitzen,  nach  kurzer  Zeit  aber  zu  harten,  compacten,  durch  verdünnte 
'Säuren  und  Alkalien  nicht  angreifbaren  Massen  zu  werden.  — Insbesondere  ist  ein, 

•aus  l 'Ihl.  Kadmium  und  2 Tlil.  Zinn,  durch  Auflösen  in  überschüssiürem  Ouecksilber 
,mid  Auspressen  durch  Leder  dargestelltes  Amalgam,  welches  durch  Kneten  erweicht, 
ohne  zu  bröckeln,  und  nach  einiger  Zeit  erhärtet,  gut  zu  gebrauchen,  weil  es  sich 
im  Zahne  nicht  schwärzt. 

.Analytische  >aciuvcisuiig  iiiui  ßcstiiiimuiig  der  Uiiecksilberverhiiidiiiigen. 

Das  metallische  Quecksilber  und  seine  Verbindungen  sind  im  reinen,  §.  649. 
ungemischten  Zustande  an  ihren  oben  geschilderten  Eigenschaften  in  der 
i Kegel  leicht  zu  erkennen.  Ihre  Flüchtigkeit  bei  erhöhten  Temperaturen, 
i'die  charakteristische  Färbung  mehrerer  Verbindungen,  die  Löslichkeit 
i oder  Unlöslichkeit  in  AA'asser  geben  Anbaltspunkte  genug  zur  Diagnose 
derselben.  Sollten  metallisches  Quecksilber  oder  Verbindungen  desselben 
■ in  Mischung  mit  anderen  Stollen,  z.  B.  in  Salben,  Pulvern,  Mixturen 
|i  u.  s.  w.,  nachzuweisen  sein , so  wird  man  auch  hier  bald  zum  Ziele 
Ikommen,  wenn  man  das  Quecksilber  von  den  beigemenglen  Stoffen  (rennt. 

IBei  Salben  kann  man  z.  ß.  durch  längeres  ruhiges  Schmelzen  des  Fettes, 

' und  nachheriges  .Abgiessen  desselben  den  Bodensatz  sammeln  und  mit 
warmem  Alkohol  behandeln,  worin  das  Präparat  entweder  unlöslich  ist 
{Quecksilber  und  seine  Oxyde,  Calomel,  weisser  Präcipital  u.  s.  w.),  wäh- 
: rend  die  letzten  Beste  des  Fettes  gelöst  werden,  oder  beide  sich  lösen 
(Sublimat,  Quecksilberbromid  und  kleine  Mengen  von  Jodid  u.  s.  w ).  — 

IBei  Pulvern  wird  entweder  der  beigemengte  StolT  sieb  lösen,  z.  B.  Zucker, 
während  das  Quecksilberpräparat  unlöslicb  ist;  oder  es  findet  das  Gegen- 
I theil  statt.  Stets  wird  man  aber  durch  Behandlung  mit  Wasser  oder 
! mit- Säuren  Lösungen  oder  unlösliche  Bückstände  erhalten,  in  denen  die 
’ Qnecksilberpräparate  nach  dem,  was  über  die  Eigenschaften  derselben 
■ bereits  mitgetheilt  ist,  und  nach  den  analytischen  Beziehungen,  die  so- 
ft, gleich  noch  mitgetheilt  werden  sollen,  leicht  erkannt  werden  können. 

1 Wegen  der  Mäutigkeit  des  Vorkommens  solcher  Fälle  bei  medici- 
ft  niseben  und  pharmazeutischen  Untersuchungen  möge  hier  neben  den  lie- 
ft actionen  der  Oxydul-  und  Oxydsalzc  des  Quecksilbers  auch  noch  eine 
ft  kurze  Uebersicht  des  Verbalteiis  der  gewöhnlichsten  Präparate  folgen. 
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1.  Alle  QiiocksilherverhiiKliiiigen  sind  heim  Krliilzen  in, 
Glasrölirclicn  l'i  li  cli  I i g. 

2.  Uuecksilhei-oxydnl  mul  Merciir.  soliih.  Ila  li  ii  ein  a n „ j 
sind  schwarz,  in  Wasser  nnlüslich,  in  kalter  SalpetersJInre  lüslich.  Di,. 
Losung  gibt  die  mUen  snh  11,  a— e heschriehenen  lleaclionen. 

3.  Qnecksilheroxyd  ist  ziegelrolh,  in  Salzs/liire  und  in  Sal- 
petersiini'e  lOslich.  Die  Losung  gibt  die  Deaclionen  snh  12. 

4.  Q n e ck  s i 1 1)  e re  hl 0 r li  r (Caloinelj  ist  weiss,  in  Wasser  und 
verdiinnlen  Säuren  nnlOslich,  wird  diireli  Kalihydrat  schwarz,  durch  Ziini- 
cliloriir  grau. 

5.  0 »I  e c k s i 1 h e r c h 1 0 r i d (S  n h 1 i m a t)  ist  weiss,  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  lOslich,  die  LOsiing  gibt  die  Reactionen  siih  12. 

6.  Qnecksilberchlorid-Amid  (Merc.  praecip.  alh.)  ist  weiss, 
in  Wasser  nnlOslich,  in  Salzsäure  lOslich;  die  Losung  gibt  die  Reactionen 
suh  1 2. 

7.  Qiiecksilberjodür  ist  dunkelgriingelh,  in  Wasser  und  Salz- 
säure unlöslich,  lärht  sich  durch  Kalihydrat  schwarz. 

8.  Q uecksilherjodid  ist  als  Pulver  scharlachroth , in  Wasser  • 

und  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  lOslich  in  Jodkaliuin  und  in  über-, 
schüssigein  Kalihydrat.  > 

9.  Q uecksilherbromür  und  Quecksilherhromid  verhalten,! 

sich  wie  die  entsprechenden  Chlor- Verbindungen.  Die  von  den  durchs 
Kalihydrat  erzeugten  Niederschlägen  ahßltrirte  Flüssigkeit  gibt  aber  dieJ 
Reactionen  des  Broms.  ^ 

10.  Pas  amorphe  Quecksil  hersulfid  ist  schwarz,  das  krystal-J 
linische  roth.  Beide  sind  in  Wasser  unlöslich,  und  w’erden  von  Salz-’Ä 
säure,  von  verdünnter  Salpetersäure  und  von  Kalihydrat  nicht  verändert.^ 
— Der  Aethiops  mineralis  löst  sich  ‘dagegen  beim  Kochen  initÄ 
Kalihydrat  auf  in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelkalium  aus  dem  freien,^ 
darin  enthaltenen  Schwefel. 

11.  Die  Q neck silh  er  0 xyd  u Is a 1 z e sind  farblos.  Das  salpeter- 

saure neutrale  Salz  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  unlösliches  basisches  uiul^i 
lösliches  saures  Salz.  Die  löslichen  Salze  werden  gefällt:  m 

a)  durch  Schwefelwasserstoff,  Sch  wefel  a m m o n i ii  m oderi 
unterschwefligsaures  Natron  schwarz.  Die  Eigenschaflen 'de^B 

entstandenen  HggS  siehe  oben  §.  644.  B 

hj  durch  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  weiss.  Hg.,Cl.J 
Eigenschaften : 636.  ^ 

c)  durch  Kali  oder  Ammoniak  schwarz.  Hg, 0 oder  (2Hg2  0-f- 
NO. -}- Hg.^Nllg).  Vergl.  ^.626. 

d)  durch  Zinnchlorür  erst  weiss,  dann  grau,  heim  Kochen  mit 
Salzsäure,  nach  Entfernung  der  Flüssigkeit,  sich  zu  Kügelchen  vereinigend. 
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' Der  \v(‘isse  Nic'dersclihig  ist  Qiiecksilberclilorilr,  (Ut  graue  nielallisclies 
I OiicrksillHT. 

I ' 11g,  CI  + Sn  CI  = Sn  CI,  + 2 Hg. 

I e)  lUankes  nielallisclies  Kupfer  uiil  eiiieui  Tropfen  der  Queck- 

• silberoxyduIlOsung  iKM'illirl,  bekoimut  einen  mallgraueu  Amalgain- 
fleck,  der  durch  Heibeu  weiss  und  glänzend  Avird.  Heim  Erbitzen  ver- 
scbwindel  die  scbeiubarc  Versilberung  wieder. 

Ilg,0,  + Cu  = Cu  0,  NC\  -f-  2 Ilg. 
fj  Trockne  (juecksilberoxydulsalze  mit  koblensaurein  Natron 
i fein  zerrieben  und  im  trocknen  Clasrobrcbeu  erhitzt,  gelieu  einen  An- 
;iliig  von  metallisclicm  Quecksilber. 

llg,0,  NO,  4-  NaO,  CO,  = NaO,  NO,  -f  2 llg  + CO,  -f  0. 

12.  Die  Q u eck  s i 1 her 0 xy (1  sa  1 z e und  die  mit  ihnen  correspon- 
ilirenden  lüslicben  llaloidsalze  werden  hauptsücblich  durch  folgende  Re- 
aclioiien  erkannt: 

aj  Sch  w efel  wass-erstoff,  Sclnvel'ela  m m o n i u m oder  un  1er- 
'5cb wefligsaures  Natron  geben  in  geringer  Menge  w'eisse  oder  gelbe 
ySiedersebläge,  die  durch  weiteren  Zusatz  dieser  Reagentien  gelb,  braun 
iimd  endlich  schwarz  werden.  Vergl,  §.  646.  Eigenschaften  des  schwarzen 
»’iederscldags  (llgS)  in  §.  645. 

b)  Kali-  oder  Natronhydrat  bewirken,  in  geringer  Menge  zu- 
jgesetzl,  rollibraune,  in  grösserer  Menge  gelbe,  bei  Anwesenheit  von 
vAmmoniak -Salzen  aber  weisse  Niederschläge.  Erstere  sind  basische 
>Salze;  bei  Quecksilberchlorid  ist  der  rotlibranne  Niederschlag  Quecksilber- 
loxycblorid  (HgCI,  3 HgO);  die  gelben  Niederschläge  sind  Qnecksilber- 
naxyd;  die  bei  Anwesenheit  von  Ammoniaksalz  entstehenden  weissen  sind 
\\mid-Verbindnngen.  Vergl.  bezilglicb  der  letzteren  §.  638. 

c)  Aebnlicbe  w'eisse  Niederschläge  mit  auch  Ammoniak  hervor. 
U'ergl.  §.  638. 

d)  Jodkalinm  fällt  scbarlacbi’otbes  Qnecksilberjodid.  Eigenschaften 
«siebe  640. 

e)  IM)  ospborsanres  Natron  bewirkt  in  den  möglichst  neu- 
tralen Lösungen  von  Quecksilberoxydsalzen,  nicht  aber  in  denen 
lies  Quecksilberchlorids,  einen  weissen,  flockigen,  beim  Stehen  in 
'der  Flüssigkeit  schnell  krystalliniscb  werdenden,  in  freier  Salpelersäni’c 

• öslicben  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Quecksilheroxyd  (3  HgO,  PO,). 
Oieser  Niederschlag  ist  in  Kochsalz  vollkommen  löslich,  so  lange  er  noch 
nicht  krystalliniscb  geworden  ist. 

f)  ln  gleicher  Weise  veihalUm  sich:  Oxalsäure,  Harnstoff, 
I o p p e 1 1 c h r o m s a n r e s Kali,  F e r r i d c y a n k a I i n m n.  s.  w.,  nur  ist 

Mer  durch  chromsani’es  Kali  bewirkte  Niederschlag  rolh,  und  der  durch 
ferridcyankalium  erzeugte  gelb  und  letzterer  in  Salpetersäure  nicht  löslich. 
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g)  Kolilcnsaiirer  Haryt  ftillL  die  QuecksillH^rcliloridlösiing  niclil, 
wolil  aber  die  des  salpetersaiireii  Oxydes. 

li)  Zinncblorilr  lalU  die  O'iecksilberoxydsalzc  und  das  Chlorid 
weiss  durch  Bildung  von  Oiiecksilherchlorilr.  Ein  Ueherschuss  des  Zinn- 
chlorilrs  färhl,  den  Niederschlag  grau  und  gibt  unter  denselben  Verhält- 
nissen, wie  hei  den  Oxydidsalzen , Kilgelchen  von  metallischem  Queck- 
silber. 

i)  Metallisches  Kupfer  und  Behandeln  trockner  Salze  mit  koh- 
len sau  rem  Natron  bringen  dieselben  Erscheinungen  hervor,  wie  hei 
den  Oxydulsalzen. 

§.  651.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers  kann  geschehen 
a)  als  Metall,  h)  als  Chlorür,  c)  als  Sulfid,  dj  als  Oxyd  und  c)  bis- 
weilen auch  durch  den  Gewichtsverlust  heim  Glühen. 

a)  Bei  der  Bestimmung  als  Metall  wird  dasselbe  entweder  aus 
dei-,  so  wenig  als  möglich  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Auflösung  mit 
Zinnchlorür  gefällt  (siehe  oben),  nach  längerem  Stehen  der  Probe  und 
nach  Ahgiessen  der  klaren  Flüssigkeit  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zu 
einer  Kugel  vereinigt,  diese  mit  mehrmals  erneuertem  destillirtem  Wasser 
ahgespült  und  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  gewogen;  oder  die 
trockne,  die  Quecksilherverhindimg  enthaltende  Masse  wird  mit  Natron- 
kalk gemengt,  in  eine  Verhi'ennungsröhre  eingefiillt,  und  nach  angefügter, 
etwas  kaltes  Wasser  enthaltender  Vorlage  das  Quecksilber  dui-ch  Glühen 
der  Röhre  überdestillirt,  unter  Wasser  aufgefangen  und  hierauf  wie  oben 
getrocknet  und  gewogen. 

h)  Bei  der  Bestimmung  al s C h 1 o r ür  muss  das  Quecksilber  ent- 
weder schon  als  reines  Oxydulsalz  von  vornherein  erhalten  worden  sein, 
wonach  man  es  durch  Kochsalzlösung  einfach  ausfällen,  ahfiltriren,  trock- 
nen und  wiegen  kann  ; oder  das  Quecksilher  ist  ganz  oder  theilweise 
als  Oxyd  vorhanden  und  in  salzsaui’er  Lösung  befindlich.  In  diesem 
letzteren  Falle  wird  es  durch  Einleiten  von  schwefligsaurem  Gas  io  die 
sehr  stark  mit  Wasser  verdünnte  Lösung,  oder  durch  längeres 
Digeriren  mit  ameisensaurem  Natron  in  möglichst  säurefreier  Flüssigkeit  . 
zu  Quecksilherchlorür  reducirt,  dieses  ahfiltrirt,  getrocknet  und  gewogen. 

c)  Bei  der  Bestimmung  als  Sulfid  mittelst  Schwefelwasserstofl 
ist  es  gerathen,  so  wenig  als  möglich  freie  Salpetersäure  in  der  Flüssig- 
keit zu  belassen,  damit  nicfit  dem  Sulfid  durch  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstoffs Schwefel  heigemischt  werde.  Man  stumpft  daher  in  einem 
solchen  Falle  die  freie  Säure  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  ah,  fügt  eine  . 
klare  Cyankalium- Lösung  im  Ueherschuss  zu  und  fällt  nun  aus  dieser 
alkalischen  Lösung  das  Quecksilher  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  ahfd- 
trirtc  und  ausgewaschene  Sulfid  wird  hei  100°  getrocknet  und  ge- 
wogen. 
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(1)  Die  Des  l i III  m II 11  g als  Oxyd  kann  wegen  der  niclil  alisulnlen 
rnlOslidikeil  desselben  nicht  diircli  F.illen  mit  Alkalien  geschehen.  In 
der  Hegel  ist  dieselbe  nur  anwendbar,  wenn  das  kHieeksilher  als  sal- 
peiersanres  Salz  gegeben  ist,  und  sie  geschieht  durch  gelindes  Erhitzen 
des  gewogenen  Salzes  in  einer  Kiigelrührc  in  einem  daridier  geleiteten 
Strome  trockner  atmosphärischer  Luft.  — Unter  allen  Umständen  ist 
dieselbe  aber  unsicher. 

e)  Die  Hestiminnng  des  Qiiecksilhers  ans  dem  Glühverluste 
kann  natürlich  mir  dann  geschehen,  wenn  neben  dem  Quecksilber  keine 
anderen  flüchtigen  Stofle  vorhanden  sind,  und  die  neben  ihm  vorhan- 
denen Kürper  durch  das  Glühen  keine  Veränderung  erleiden,  die  mit 
einer  Gewichts-Mehrung  oder  Minderung  verbunden  ist. 

Maassanalytisch  lässt  sich  das  Quecksilber  bestimmen:  §.  652. 

a)  wenn  es  als  reines  Oxydul  in  Losungen  sich  befindet,  durch  Ti- 
trirung  mit  Rochsalzlosung,  von  welcher  1 C.-C.  0,02080  Grmm.  Queck- 
silheroxydul  anzeigt.  Da  jedoch  das  Ende  der  Fällung  wegen  der  trüben 
Beschaflenheit  der  Flüssigkeit  nicht  gut  beobachtet  werden  kann,  so  muss 
mit  einem  üeherschnss  der  Kochsalzlösung  gefällt,  filtrirt,  ausgewaschen 
und  in  dem  Filtrate  das  überschüssige  Kochsalz  mittelst  Silherlosnng  zu- 
rücktitrirt  werden. 

h)  AVeniger  umständlich  und  sehr  genaue  Resultate  liefernd  ist  nach- 
folgende von  dem  Verf.  aufgefnndene  Methode:  Die,  das  Quecksilber 
als  Oxydul  enthaltende  l.ösung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  gelinde 
erwärmt.  Man  lässt  nun  von  einer  7io  Aeqiiiv.  unterschwefligsaures 
Natron  enthaltenden  Lösung  in  einzelnen  Intervallen,  w'ährend  deren 
man  die  Flüssigkeit  tüchtig  nmschüttelt,  so  lange  einlliessen,  bis  ein 
weiteres  Tröpfchen  des  Natronsalzes  keine  braune  Färbung  mehr  be- 
wirkt. Da  sich  das  gebildete  Qiiecksilhersulfür  gut  und  schnell  absetzt, 
so  ist  das  Ende  der  Reaction  leicht  zu  erkennen.  Hg.^0, 

S.Oj  ==  Ilg^S  NaO,  SO3  -j-  NO..  Je  10  C.-C.  der  Lösung  des  Natron- 
salzes  entsprechen  0,208  HgaO  oder  0,200  Hg. 

c)  Befindet  sich  das  Quecksilber  als  Oxyd  in  salpetersanrer  Lösung, 
so  kann  nach  Liehig  durch  Kochsalzlösung  nach  folgenden  Principien 
titrirt  werden : 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  phosphorsaures  Natron  in  salpeter- 
saurem  Quecksilheroxyd,  welches  keinen  Üeherschnss  an  freier  Säure  be- 
sitzt, einen  weissen  Niederschlag  von  ])hosj)horsaurem  Quecksilheroxyd 
bewirke,  der,  so  lange  er  nicht  kryslallinisch  geworden  sei,  sich  in  Koch- 
salz leicht  löse.  Jedes  Aeqiiiv.  Kochsalz  löst  in  diesem  Falle  ein  Aeipiiv. 
des  Qiiecksilhersalzes.  Wenn  man  daher  aus  10  C.-C.  der,  am  besten 
nicht  mehr  als  0,2  Grmm.  Oxyd  in  10  C.-C.  Flüssigkeit  enthaltenden, 
chlor-,  jod-  und  hromfreieii,  nur  schwach  sauren  Quccksilherlösung  durch 
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Ilinziifil^img  von  3—4  C.-C.  oinor  gesättigten  Ltlsimg  von  j)liosi)hor- 
saurem  Natron  den  Niederschlag  erhalten  hat,  »ind  man  hisst  von  der 
Vio  Aeqniv.  Kochsalz  (=  0,00584  (Irinrn.  in  einem  Cuh.-Centimeler) 
enthaltenden  Lösung  unter  Umriihren  so  lange  zidliessen,  his  der  Nie- 
derschlag verschwunden  ist,  so  gibt  die  Anzahl  der  vei-hrauchlen  Koch- 
salzcnhikcentimeter,  mnltiplicirt  mit  0,0108,  die  Menge  des  vorhandenen 
Quecksilheroxyds  an. 

Ls  ist  klar,  dass  hei  dieser  Procedur  helmls  Wiederanllösung  des 
phosj)horsaiiren  Qnecksilheroxyds  leicht  ein  oder  einige  1’ropl'en  der  Koch- 
salzlösung mehr  werden  zugesetzt  werden,  als  eigentlich  nöthig  waren, 
dass  also  die  Methode  dadurch  ungenau  werden  kann,  indem  sie  etwas 
zu  viel  Quecksilher  angiht,  Liehig  empfiehlt  daher,  mit  dieser  ersten 
Pestimmungsweise  eine  zweite  in  nachfolgender  Weise  zu  verhindern  Ge- 
setzt, man  hätte  12,5  C.-C.  Kochsalzlösung  verbraucht,  so  misst  man 
behufs  der  Vornahme  diesei’  zweiten  Methode  abermals  12,5  C.-C.  der- 


selben Kochsalzlösung  genau  ab,  setzt  3—4  C.-C.  phospborsaiires  Natron 
binzu,  und  lässt  zu  dieser  Mischung  aus  einer  Bürette  der  nämlichen 
Quecksilherlösung  fliessen,  bis  ein  Niederscblag  sich  ei  ns  teil  l. 
Indem  man  nun  die  Resultate  dieser  letzteren  Methode  mit  denen  der 
ersteren  comhinirl,  erhält  man  dann  als  Mittel  den  richtigen  Gehalt,  in- 
dem die  Fehler  beider  sich  ausgleichen.  Wenn  z.  B.  nach  der  ersten 
Methode  10  C.-C.,  nach  der  zweiten  Methode  10,25  C.-C.  Quecksilher- 
lösung verbraucht  wurden,  so  sind  20,25  C.-C.  Quecksilberlösung  ent- 
sprechend 2 X 12,5  = 25  C.-C.  Kochsalzlösung. 

Mohr  hat  anstatt  der  Fällung  durch  phosphorsaures  Natron  die 
durch  Ferridcya  n kalium  vorgeschlagen,  weil  dieses  mit  dem  Queck- 
silberoxyd sich  zu  einer  in  Säuren  unlöslichen  Verhindung  zersetzt,  da- 
her vollständiger  niederfällt,  als  das  phosphoj’saure  Salz,  und  weil  ein 
Ueberschuss  desselben  dureb  die  Beaction  mit  Eisenoxydulsalzen  leicht 
nachgewiesen  w'erden  kann.  Allein  die  Resultate  dieser  Methode  waren 
weniger  genau,  weil  die  Zersetzung  nicht  genau  in  dem  Atomverhältniss 
stattfand. 

d)  Auch  eine  von  Hempel  versuchte  Bestimmung  durch  Fällung 
des  Quecksilbers  als  Chlorür  mittelst  Eisenvitriols  und  freien  .41kali’s  aus 
der  salpetersalzsauren  Lösung,  Enifernung  des  ausgeschiedenen  Eisen- 
oxyds mittelst  verdünnter  Schwefelsäure,  und  Schütteln  des  zurückge- 
bliebenen Quecksilbercblorürs  mit  Cbamaeleonlösung  und  verdünnter 
Scbvvefelsäure,  dann  Zurücktitrirung  des  üeberschusses  an  Chamaeleon- 
lösung  mittelst  Oxalsäure,  gab  keine  ganz  zuverlässigen  Resultate.  II  empel 
bat  dieselbe  daher  in  der  neuesten  Zeit*)  dahin  abgeändert,  dass  er  das 


*)  Lieb.  Annal.  Bei.  110.  S.  17G. 
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abliltrirte  Onecksilhcrclilorilr  in  einer  Flasclic  mit  eingeriebenem  Stöpsel 
mit  einer  iiestimmlen  Menge  einer  ans  l Aeqniv.  Jod  nnd  3 Aeqniv.  Jod- 
kalinm  bereiteten  Flüssigkeit  bis  zur  völligen  Anilösnng  scbüttell,  in  die 
erbaltene  braune  Lösung  aber  so  lange  nnterschwelligsanres  Natron  titrirt, 
bis  alle  Fitrbnng  vei'scbwnnden  ist.  Hierauf  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
und  ein  aliquoter  Tbeil  nach  Zusatz  von  Stärkekleister  mit  der  Jodlüsung 
anstitrirt. 

llg^Cl  + 3 Ka  J 4-  J =2  (IlgJ  + lia  J)  Ka  CI. 

e)  .Nach  derselben  Weise  wie  Quecksilberoxydul  lässt  sich  nach  den 
Beobachtungen  des  Verfassers  auch  das  Quecksilberoxyd,  wenn  es  als 
salpetersaures  Salz  in  Lösung  ist,  oder  auch  das  Quecksilberchlorid 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  sehr  genau  maassanalytisch  be- 
stimmen. N'ersetzt  man  nämlich  eine  verdünnte  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd,  die  ein  wenig  freie  Salpetersäure  enthält,  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  so  ruft  jeder 
Tropfen  des  Natronsalzes  eine  gelbe,  sich  schnell  in  Flocken  zu  Boden 
setzende  Wolke  hervor.  Die  dabei  stattfindende  Zersetzung  ist  folgende: 

gelber  Niederschlag 

3llgO,  NO3  4-  2NaO,  S,0,  = (2HgS-f-HgO,  NO.)  4-2(NaO, 

SO3)  + 2 NO3. 

Man  bringt  daher  die  stark  verdünnte  Salpetersäure  Auflösung  des 
•Quecksilberoxyds  in  ein  etwas  hohes  Glas,  versetzt  noch  mit  so  viel 
’ Wasser,  dass  es  etwa  die  Hälfte  des  Glases  anfüllt  und  dass  auch  nach 
'Bildung  des  sich  schnell  senkenden  Niederschlags  noch  eine,  wenigstens 
2 — 3 Zoll  hohe  Flüssigkeitssäule  über  dem  Niederschlag  vorhanden  ist, 
lund  lässt  nun  aus  der  Messröhre  Tropfen  für  Tropfen  der  Natronsalz- 
I lösung  znfliessen.  Jeder  Tropfen  ruft  eine  intensiv  gelbe  Wolke  her- 
'vor,  die  sich  beim  Umschütteln  sehr  schnell  als  schwerer  flockiger  Nie- 
fderschlag  von  2 Hg S 4~  Hg  0,  NO^  absetzt.  Sollte  man  schliesslich  über 
idie  weitere  Frdlung  Zweifel  haben,  was  wegen  des  gelben  Bodensatzes 
l und  des  raschen  Durchfallens  der,  aus  einer  gewissen  Höhe  kommenden 
Tropfen  der  Titrirflüssigkeit  möglich  ist,  so  darf  man  nur  den  Nieder- 
• schlag  sammt  der  Flüssigkeit  in  ein  Messglas  giessen,  darin  messen  und 
[t  hierauf  '/a  oder  die  Hälfte  der  klaren  abgegossenen  Flüssigkeit  vollends 
r fertig  tifriren  nnd  die  noch  verbrauchte  Natronsalzmenge  nun  auf  die 
L ganze  Flüssigkeitsmenge  herechnen. 

248  Grmm.  verbrauchtes  Natronsalz  sind  gleich  300  Grmrn.  Queck- 
h Silber  oder  324  Grmm.  Quecksilberoxyd. 

Der  entstandene  Niederschlag  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
liuidöslicb  und  wird  nur  von  kochender  concentrirter  Salzsäure,  Salpeter- 
^ säure  oder  Schwefelsäure,  gleichwie  von  kaustischen  Alkalien,  in  seiner 
r Zusammensetzung  verändert,  ohne  aber  gelöst  zu  werden.  — Er  besteht, 
I ScHRRRR,  LclirJ).  il.  Clieiiiif!.  I.  33 
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wie  schon  aus  dem  ob(!u  angedeiiteten  Zersetziingsschema  liervorgelit,  aus 
2 Aeqiiiv.  Schwelehiiiecksilhcr,  verlmmlen  mil  einem  Aeciuiv,  eines  Queck- 
silheroxydsalzes.  Dieses  kann  sal|)etersam“es,  schwelelsaiires,  phosijhor- 
saures,  ja  seihst  chromsaures  Oiiecksilheroxyd  sein.  Nach  UmsLcinden  sind 
sogar  zwei  solcher  Säuren  nehen  einander  in  dem  Niederschlage  enthalten. 

Mit  0 u ec  ksilh  er  Chlorid  zersetzt  sich  das  unterschwelligsaure 
Natron  in  analoger  Weise,  und  es  kann  daher  auch  diese  Verhindung 
zur  Titriranalyse  dienen. 

31IgCl  -I-  2NaO,  S,0,  = (2HgS,  ligCl)  -f  2(NaO,  SO3)  -}- 2 II CI. 

Man  versetzt  bei  der  Aushihning  die  stark  verdünnte  Suhlimatlösung 
mit  etwas  freier  Salzsäure  und  erwärmt  l)is  nahe  zum  Kochen.  Indem 
man  nun  Tropfen  für  Tropfen  die  Lösung  des  unterschwelligsauren 
Natrons  zulliessen  lässt,  trübt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit  weisslich,  ohne 
deutliche  Hocken  auszuscheiden.  Man  fährt  in  dem  Zusatz  des  Natron- 
salzes fort,  bis  die  entstandene  Verbindung  anfangl,  sich  in  dicken  Flocken 
abzuscheiden.  Erst  wenn  die  Lösung  anfängt  durchscheinend  zu  werden, 
setzt  man  langsamer  und  vorsichtig  das  Fälhmgsmittel  zu,  und  lässt  den 
Niederschlag  ahsetzen.  Indem  man  nun  einige  Tropfen  der  Lösung  durch 
ein  kleines  Filter  laufen  lässt,  kann  man  sich  sowohl  durch  ein  Tröpf- 
chen des  Natronsalzes,  als  auch  durch  einen  in  Schwefelammonium  ge- 
tauchten Glasstah , den  man  mit  einem  Tropfen  der  Lösung  auf  einem 
Porzellanteller  zusainmenbringt,  überzeugen,  ob  noch  eine  Spur  Queck- 
silber in  Lösung  ist.  — Der  Niederschlag  des  Chlorosulfids  ist  in  diesem 
Falle  rein  weiss.  Ein  einziger  Cuhikcentimeter  des  Natronsalzes,  der 
etwa  zu  viel  in  die  Lösung  Lam,  färbt  denselben  grau  oder  schwärzlich, 
ln  diesem  Falle  muss  der  Versuch  mit  einer  neuen  Menge  wiederholt 
werden.  — Die  Residtate  sind  sehr  genau. 

§.653.  a)  Die  Trennung  des  Quecksilbers  von  den  Metallen  der 
Gruppen  1.  bis  incl.  IV.  kann  sowohl  durch  die  Anwendung  von 
Schwefelwasserstoff  oder,  im  Falle  kein  Baryt  oder  Strontian  vor- 
handen ist,  von  unterschwefligsaurem  Natron  in  saurer  Lösung,  als 
auch  beim  Nebeneinandersein  von  Quecksilber  neben  nicht  flüchtigen  Ver- 
bindungen dieser  Gruppen  durch  Glühen  geschehen.  Endlich  kann 
auch  die  Trennung,  im  Falle  das  Quecksilber  nur  als  Oxydulsalz  in 
Lösung  ist,  durch  Salzsäurezusatz  und  Fällung  des  Quecksilbers  als 
Chlorür  geschehen,  oder,  im  Falle  es  als  Chlorid  zugegen  ist,  durch 
Fällung  mit  schwelliger  oder  phosphoriger  Säure  in  einer  keine  freie  Sal- 
petersäure enthaltenden  Lösung.  Beide  Reagenlien  ftillen,  in  hinreichen- 
der Menge  angewendet,  alles  Quecksilber  als  Chlorür  oder  als  Metall. 

b)  Das  Quecksilberoxydul  kann  ferner  in  verdünnter  Lösung 
durch  Fällung  mit  Salzsäure  von  Kadmiumoxyd,  Bleioxyd,  Kupfer- 
oxyd, Wismuthoxyd  und  von  Q u ecksilheroxyd  getrennt  werden. 


c)  Uas  0 n e c k s i 1 1)  e r o X y il  kann  von  K a dm  i n in ox  y tl  und 
Kiipleroxyd  getrennt,  werden  durch  llinwandlnng  in  CIdoriir  mittelst 
ameisensanren  IVatrons  in  salzsanrer  Lösung.  — Es  kann  leiaier  von 
Kadmium,  AVismntli  und  Kupier  getrennt  werden  diircli  ndiand- 
limg  der  gelallten  Sciiwerelmetalle  mit  kochender  mitssig  concentrirter 
SalpetersiUire,  wobei  das  QiiecksilhersuKid  allein  ungelöst  hleiht.  Oder 
durch  kalte  Fsllung  der  Salpetersäuren  Aullösung  durch  unterschwellig- 
saures  Natron, 

dj  Von  Wismuth  und  Blei  lässt  sich  das  Quecksilheroxyd  auch 
I trennen  durch  kohlensaures  Natron  in  geringem  Ueherschnss,  dann  Zu- 
I satz  von  Cyaid<aliinn  und  gelindes  Erwärmen,  wobei  das  Quecksilber  sich 
I löst,  während  Blei  und  Wismuth  ungelöst  bleiben.  Sollte  noch  Kupfer 
! neben  Quecksilberoxyd  vorhanden  sein;  so  wird  die  Cyankalium-Lösung 
I beider  Metalle,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  nur  das  Quecksilber 
I als  Sulfid  ausscheiden  lassen,  während  das  sich  bildende  Schwefelkupfer 
in  dem  Cyankalium  gelöst  bleibt.  Aus  dieser  Lösung  wird  es  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  dann  Fällung  mit  kausti- 
schem Natron  abgeschieden. 

i e)  Zur  Trennung  des  Quecksilberoxyds  vom  Blei,  nament- 

lich wenn  die  Mengen  des  ersteren  nur  gering  sind,  kann  die  ünlös- 
i lichkeit  des  Chlorhleies  in  Weingeist,  und  die  des  schwefelsauren  Blei- 
1 oxyds  in  verdünnter  Schwefelsäure  benutzt  werden.  Im  ersteren  Falle 
I wird  man  die  concentrirte  salpetersaure  Lösung  mit  Salzsäure  und  Al- 
i kohol  nebst  etwas  Aelher  versetzen  und  das  Chlorblei  abfiltriren , im 
I letzteren  Falle  die  salpetersaure  Lösung  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure eindampfen,  bis  die  Salpetersäure  verjagt  ist  und  Sclnvefelsäure- 
; hydrat  zu  verdampfen  anfängt,  dann  Wasser  zumischen,  das  schwefelsaure 

i Bleioxyd  abfiltriren,  und  mit  verdünnter  mässig-warmer  Schwefelsäure 
auswaschen.  Im  FiltVat  befindet  sich  saures  schwefelsaures  Quecksilber- 
oxyd, welches  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden  kann. 

Aufrindung  des  Quecksilbers  iiii  lUiit^  in  Ucwcbcii  und  bei  Vergiftungen. 

Wegen  der  Flüchtigkeit  der  Quecksilberverbindungen  in  der  Glüh-  §.  654. 
hitze  kann  die  Nachweisung  dieses  Metalles  in  obigen  Fällen  nicht  in 
der  Asche  geschehen,  wie  dieses  bei  Kupfer  und  Blei  möglich  ist.  — 

.Man  wird  daher  am  besten  die  organischen  Substanzen  durch  Salzsäure 
und  chlorsaures  Kali  zerstören  (siehe  S.  217)  und  in  die  filtrirte,  von 
freiem  Chlor  durch  Eindam|den  im  W'asserhad  befreite  Flüssigkeit  einen 
Strom  gewaschenen  Schwefelwasserstolfs  leiten.  Den  entstandenen  Nie- 
derschlag filtrirt  man  ah,  wäscht  ihn  gut  aus  und  hehandelt  ihn  mit 
kochender,  niässig  coiiceiilrirter  Sal|)etersäure.  Man  enifenit  das  Ge- 
löste, reinigt  das  unlöslich  Gebliebene  durch  Waschen  mit  destillirtem 
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Wasser  und  heliandelt  cs  scldiesslicli  mit  Künigswasser.  Verdampft  man 
mm  bei  gelinder  Wiirme  die  Künigswasserlüsimg,  so  wii-d  der  Uilck- 
sland,  im  Falle  Quecksilber  zugegen  ist,  die  Heaci innen  des  Quecksilber- 
(ddorids  (S.  508)  ei'geben. 


Silber,  Ag  ^ 107,9. 

. G55.  Das  Silber  gebürt  zu  den  schon  am  f'rübesten  bekannt  gewesenen 
Metallen. 

Es  findet  sich  als  gediegenes  Silber  auf  Gängen  im  älteren 
Gebirge;  als  Glaserz  (AgS),  als  Sprüdglaserz  (GAgS,  SbSgj;  als 
Arsen-  oder  An  tim onsilb erblende  (3  AgS,  As S3  oder  SbSg);  als 
Myargyrit  (AgS,  SI3S3),  Polybasit,  Sternbergit  und  Scbilfglas- 
erz  (Verbindungen  von  AgS  mit  anderen  Schwefehnetallen);  als  natür- 
liches Horn  Silber  (AgCl),  Jodsilher,  Bromsiiber  und  Broin- 
chlorsilber,  Selensilber,  Anlimonsilber  (Ag2Sb),  Tellursil- 
ber, als  natürliches  Amalgam  (Hg3Ag);  endlich  findet  es  sich  in  vielen 
Bleiglanzsorten,  Kupferkiesen  und  Fahlerzen,  im  gediegenen  Gold  u.  s.  w, 
— Malaguti,  Dur  och  er  und  Sarzeaii  wollen  sogar  im  Ochsenblute, 
ferner  im  Meerwasser,  in  verschiedenen  Fucus-Arten  und  in  Steinkohlen 
Silber  gefunden  haben. 

G5G.  Die  Gewinnung  des  Silbers  im  Grossen  geschieht  in  mehr- 
facher Weise : 

a)  Sehr  reiches  gediegenes  Silber  wird  mechanisch  ausgeschieden 
oder  ausgeschmolzen. 

h)  Das  in  ärmeren  Erzen  enthaltene  Silber  wird  aus  den  gepoch- 
Fig.  73.  ten  und  geschlämmten 

Erzen  durch  Zusam- 
menschmelzen mit  me- 
tallischem Blei  oder  ge- 
rostetem Bleiglanz  an- 
gesammelt, und  das 
gewonnene,  silberhal- 
tige Blei  (Werkblei) 
auf  dem  Treib herde 
(Fig.  73)  abgetrieben. 
Dabei  wird  die  ge- 
schmolzene Masse  anl 
einem  Herde  aus  ge- 
branntem Kalk,  Thon 
und  ausgelaugter  Ifolz- 


Ti  (’il)lici'(I. 
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asche,  a,  dt*r  Einwirkung  eines  Elannnfeners  mul  der  Eiift,  die  aus  den 
Düsen  d.  d.  strümt,  ausgeselzt.  Das  Blei  oxydirt  sich  und  lliesst  als  ge- 
schmolzene Gliilte  (Silherglütte)  durch  die  GUUlegasse  b ah,  oder 
dringt  sjuller  in  die  Ilerdniasse  ein,  während  das  Silber  in  der  mittleren 
Vertielimg  des  Treihherdes,  c,  am  Ende  der  Operation  mit  dem  hekannten 
Silberblick  znrückhleiht.  — Dark  es  hat  dieses  Verfahren  dahin  modi- 
licirt,  dass  er  dem  silberhaltigen  Werkhlei  etwa  1 bis  1 V2  p.  C.  Ziidv 
unter  l'mrühren  znselzt  und  die  Masse  dann  längere  Zeit  ruhig  schmel- 
j zend  erhält.  Das  Zink  nimmt  dabei  alles  Silber  auf  und  sammelt  sich 
j auf  der  Oberlläche.  Mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  lässt  es  das 

i Silber  init  wenig  Blei  vermiscbt  zurück.  Auch  kann  das  Zink  in  einer 

i Muflel  abdestillii  t werden. 

I c)  Ans  bleifreien  Erzen  wird  das  Silber  durch  den  sogenannten 

j Amalgamationsprocess  gewonnen,  der  in  2 Modificationen  in  An- 
j Wendung  ist.  — In  Europa  \verden  die  feingemahlenen  Erze,  die  neben 
dem  Schwefelsilber  viel  Kupferkies  und  Schwefelkies  enthalten,  mit  Koch- 
salz gemengt  gerostet.  Dabei  werden  Arsenik  und  Antimon  (nebst  Spuren 
von  Silber)  im  oxydirten  Zustande  verflüchtigt.  Das  Silber  wird  zu  Chlor- 
silber, das  Kochsalz  zu  scliwefelsaureni  Natron  und  das  Eisen  des  Schwe- 
felkieses theils  zu  Eisenoxyd,  theils  zu  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und 
, Eisenchlorür,  das  Kupfer  aber  zu  Kupfercblorür.  Der  Rückstand  des 
i Röstprocesses  wird  fein  gemahlen  und  in  Fässern  mit  Wasser,  metalli- 
; schein  Eisen  und  Quecksilber  längere  Zeit  gedreht.  Dabei  entsteht  durch 
! Einwirkung  des  Eisens  auf  die  Chlormetalle  des  Silbers  und  Kupfers 
1 nietalliscbes  Silber  und  Kupfer,  die  mit  dem  Quecksilber  sich  amal- 
I gamiren,  während  das  entstandene  Eisenchlorür  sich  im  Wasser  löst. 

! Das  Kupfersilberamalgam  wird  abgelassen,  durch  einen  Zwillchsack  filtrirl 
I und  gepresst,  wobei  das  reine  Amalgam  zurückbleibt,  das  überflüssige 
I Quecksilber  aber  hindurchgeht.  Das  reine  Amalgam  wird  nun  in  eisernen 
Tellern  in  einem  Ofen  stark  erhitzt,  das  Quecksilber  dadurch  abdestil- 
i lirt  und  als  Rückstand  das  sogenannte  T eil ersi  1 b er,  eine  aus  70 — 
75  p.  C.  Silber  und  30  — 25  p.  G.  Kupfer  bestehende  Masse,  erhalten. 
Um  dieses  Kupfer  und  etwaige  andere  Metallspuren,  wie  Zink,  Blei  u.  s.  w., 
zu  entfernen,  wird  das  Tellersilber  mit  Blei  abgetrieben  oder  es  wird  af- 
finirt.  (Vergl.  §.  579.) 

In  Amerika  werden  die  feingemahlenen  Erze  in  die  mit  Stein- 
platten ausgelegten  Amalgamirhöfe  gebracht,  mit  Wasser  befeuchtet  und 
mit  2 — 5 p.  C.  Kochsalz  versetzt.  Die  gehörig  durchgearheitete  Älasse 
wird  hierauf  mit  U's  1 Drocent  Magistral,  d.  h.  geröstetem  und 
fein  geriebenem  Kupferkies  (also  scbwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwe- 
felsaurem Eisenoxyd)  versetzt.  Nachdem  der  Magistral  gehörig  mit  der 
H .Masse  durchgearbeitet  ist,  wobei  sich  derselbe  mit  dem  Kochsalz  in 
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§.  657. 


sdiwcrelsaiires  Natron  imd  in  die  Cliloride  des  Isisens  und  Knplers  nni- 
gesctzt.  hat,  diese  hdzlemi  aber  \vi(!der  dnrc.li  das  in  dem  Erz  vorhan- 
dene metallisclie  Silber  in  Knj)rerclil(triir , Ei.seneldorilr  und  (:idor.silber 
iimgewandelL  wurden,  das  Knprercidonir  sieb  init  dem  Scbwelelsilber  in 
Kiiprersnllilr  und  Cblorsilber  nmgeselzl,  und  alles  Cblorsilber  sieb  in  dem 
Kochsalz  gelüst  bat,  wird  metalliscbes  Quecksilber  in  einzelnen  I’orLionen 
mul  in  Intervallen  von  11  Tagen  bis  3 VVocben  ziigesetzt  und  müglicbst 
in  der  Masse  zertbeill.  Nach  Verlauf  von  2—3  Monaten  wird  die  ganze 
Masse  in  Wasser  zertbeilt  und  das  schwere  Amalgam  von  den  leicbteren 
Tlieilen  durch  Abschlämmen  befreit.  Das  Amalgam  wird  dann  wie  oben 
gereinigt  und  der  festere  Theil  desselben  der  Destillation  unterwarfen. 

dj  Dl  der  neueren  Zeit  hat  man  auch  angefangen,  die  mit  Koch- 
salz gerosteten  Erze  mit  einer  heissen  Lüsnng  von  Kochsalz  oder  von 
unterschwenigsaurem  Nati-on  (Patera)  zu  behandeln,  und  das  in  diesen 
Salzen  aufgelöste  Chlorsilber  durch  eingelegtes  metallisches  Kupfer  aus- 
zulällen,  AgCl -f- Na  CI -f- 2 Cu  = CUgCl,  Na  CI -f- Ag,  oder  nach  Patera 
durch  Schwefelnatrium  als  Schwefelsillier  zu  fällen  und  letzteres  durch 
Schmelzen  mit  Eisengranalien  zu  reduciren:  AgS  4- Fe  = FeS-j-Ag. 

e)  Man  hat  die  silberhaltigen  Kupfererze  ohne  Anwendung  von  Koch- 
salz geröstet.  Dabei  bilden  sich  zuerst  Eisen-  und  Kupfervitriol  und 
endlich  bei  höherer  Temperatur  schwefelsaures  Silberoxyd,  w'ährend  der 
Eisen-  und  Kupfervitriol  grösstentheils  zersetzt  werden.  — Das  mit  heis- 
sem  Wasser  ausgezogene  schwefelsaure  Silberoxyd  wiial  durch  eingelegtes 
Kupier  zersetzt,  wobei  neben  dem  metallischen  Silbef  noch  Kupfervitriol 
als  Nebenproduct  erhalten  w'ird. 

fj  AVeitere  Vorschläge  zur  Behandlung  der  Silbererze:  Extraction 
der  gerösteten  Erze  mit  Aetzammoniak ; Rösten  der  Erze  in  einer  At- 
mosphäre von  Wasserdampf,  dann  Behandlung  des  reducirten  Silbers 
mit  einer  Mischung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpeter,  Fällung 
des  gelösten  Silbers  mit  Kochsalz  und  Reduction  des  Chlorsilbers  mittelst 
einfacher  galvanischer  Apparate,  u.  s.  w. 

Alles  im  Handel  vorkommende  und  zu  Münzen,  Luxusgegenständen 
u.  s.  w.  verarbeitete  Silber  ist  mit  Kupfer  legirt  und  kann  selbst  mit- 
unter noch  Spuren  anderer  Metalle,  wie  Gold,  Platin,  Rlei  u.  s.  w'., 
enthalten. 

Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Silber  löst  man  das 
gew'öhnliche  verarbeitete  kupferhaltige  Silber  in  mässig  verdünnter  Sal- 
petersäure auf,  fügt  Wasser  hinzu  und  fällt  mit  Salzsäure  oder  Kochsalz. 
Das  abfillrirte  und  gut  ausgewaschene  Cblorsilber  kann  entweder  auf 
trocknen!  Wege,  durch  Schmelzen  mit  dem  gleichen  Gewichte  kohlen- 
sauren Natronkali’s  oder  Potasche,  oder  mit  ‘/a  Colophonium  unter 
schliesslichem  Zusatz  von  etwas  Salpeter  oder  Rorax  nach  Mohr,  oder 
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mit  Kolilenpulver  nacli  Wittstein,  oder  indem  man  9 Tlicile  trocknes 
Clilorsilher  mit  2 Tlicilen  frischgebranntem  Kalk  mengt  und  zmn  Schmel- 
zen bringt,  reducirt  werden.  Ilei  der  Uediiclion  auf  nassem  Wege 
schmilzt  man  das  Chlorsilher  für  sich,  ühergiessl  es  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  legt  ein  entsprechend  grosses  Stück 
metallischen  Zinks  darauf,  bis  das  Silber  vollständig  reducirt  ist,  und 
kocht  es  dann  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gut  aus,  um  alles  Chlor- 
zink zu  entfernen;  oder  man  digerirt  10  Theile  des  gut  ausgewaschenen 
und  in  Wasser  zertheilten  Chlorsilbers  mit  2 Theilen  reiner  Eisenfeile 
und  1 Theil  Salzsäure  24  Stunden  lang,  setzt  dann  noch  2 — 3 Theile 
Salzsäure  zu,  bis  keine  Casentwicklung  mehr  zu  bemerken  ist,  und  wäscht 
schliesslich  auf  dem  Filter  gut  aus;  oder  man  kocht  das  Chlorsilber  mit 
einem  IJeherschuss  von  Aetzkali  und  Zucker  und  wäscht  gut  aus  u.  s.  w\ 

Es  kann  auch  das  Chlorsilber  durch  blosses  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Silheroxyd  verwandelt,  und  dieses  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
mit  etwas  Potasche  und  Colophonium  zum  Regulus  geschmolzen  w^erden. 

Aus  der  salpetersauren  oder  schw'efelsauren  Losung  des  gew'öhn- 
lichen  Silbers  kann  auch  durch  hineingelegtcs  metallisches  Kupfer  ein 
reines  Silber  ausgelallt  w'erden. 

Als  sehr  feines  Pulver  erhält  man  das  Silber,  wenn  eine  Auflösung 
von  1 Theil  reinem  salpetersaurem  Silberoxyd  in  20  Tbeilen  Wasser 

mit  einer  Auflösung  von  4 Theilen  Eisenvitriol  in  16  Theilen  Wasser 

gemischt,  der  entstandene  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
digerirt,  dann  filtrirt  und  gut  ausgew^aschen  wird.  Ein  kleiner  Bruch- 
theil  des  Silbers  bleibt  aber  hierbei  nach  Wittstein  ungefällt  und  kann 
aus  dem  Filtrate  durch  Salzsäure  abgeschieden  w'erden. 

Da  bei  den  oben  beschriebenen  Methoden  der  Reduction  des  Chlor- 
silbers auf  trocknem  Wege  stets  ein  mehr  oder  minder  grosser  Verlust 

durch  Ilängenbleiben  einzelner  Körner  an  den  Tiegelwandungen  statt- 

findet, und  da  bei  der  Reduction  mit  metallischem  Zink  oder  Eisen  das 
Silberpulver  durch  die  diesen  Metallen  beigemischten  fremden  Stoffe  sehr 
leicht  verunreinigt  wird,  so  ist  die  Reduction  auf  nassem  Wege  durch 
Kochen  mit  Aetzkali  und  Zucker,  oder  die  Zerlegung  des  Chlorsilbers 
auf  galvanischem  Wege  in  der  Regel  vorzuziehen. 

Fm  diese  letztere  auszuführen,  bindet  man  einen  auf  beiden  Seiten 
offenen  Clascylinder  an  einem  Ende  mit  thierischer  Blase  zu  und  bringt 
hierauf  das  mit  Wasser  fein  zerriebene  Chlorsilber  hinein.  Man  taucht 
hierauf  diesen  Cylinder  in  ein  Gefäss  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  je- 
doch so,  dass  er  den  Boden  nicht  berührt,  dass  aber  die  Schwefelsäure 
etwa  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Chlorsilber  stehe.  Nun  stellt  man  in 
die  Säure  eine  Zinkslange,  an  deren  oberem  Ende  ein  Silberdraht  sich 
lielindet,  dessen  Ende  in  das  Chlorsilher  einlaucht.  — Das  nach  einiger 
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Zeit  r(Mliicir(e  scliwammigc  Silber  wird  mit  lieissem  Wasser  gut  aiis'^e- 
wasclien  iiiul  getroeknet. 

. (358.  Das  Silber  ist  das  weisseste,  gl/inzendste  und  politiirfäliigste  Metall, 
Es  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  10,53  bis  10,50.  Das  Silber  wird 
in  den  Ililttenprodiictcn  bisweilen  krystallisirt  erbalten.  Es  bildet  dann 
regnbire  Oktaeder.  Das  auf  clektrolyliscbeni  Wege  ans  salpetersaureni 
Silberoxyd  erhaltene  fand  Dan  her  vorherrschend  in  flexakisoklaedern 
krystallisirt.  Das  geschmolzene  und  langsam  erkaltende  Silber  zei^^t 
manchmal  auf  der  OberOäche  krystalliniscbe  Zeiclmungen.  Das  reine 
Silber  ist  weicher  als  Kupfer,  aber  härter  als  Gold.  Zusatz  von  Kupfer 
macht  es  härter.  Es  ist  sehr  debnhar  und  lässt  sich  daher  zu  ganz 
dünnen  Blättchen  (Silb erfolie)  ausschlagen  und  zu  sehr  feinem  Draht 
ziehen. 

Das  Silber  schmilzt  leichter  als  Gold  und  als  Kupfer,  und  zwar  bei 
etwa  1000°  C.  Im  geschmolzenen  Zustande  absorhirt  es  etwa  sein 
22faches  Volumen  Sauerstoff.  Diesen  verliert  es  beim  Erkalten  wieder 
und  verursacht  dabei  das  sogenannte  Spratzen. 

Vor  dem  Knallgasgebläse  kann  es  zum  Sieden  und  Brennen,  so  wie 
zur  Verflüchtigung  gebracht  werden. 

Es  oxydirt  sich  beim  gewöhnlichen  Glühen  an  der  Luft  nicht,  wnhl 
aber  nach  neueren  Versuchen  von  Deville,  w^enn  es  bis  zur  Verflüch- 
tigung erhitzt  wird,  wo  es  wie  stark  erhitztes  Blei  raucht  und  ein  Sub- 
limat von  gelbem  Oxyd  liefert.  In  Berührung  mit  schmelzenden  kausti- 
schen , oder  kohlensauren , oder  salpetersauren  Alkalien  wird  es  nicht 
oxydii  t,  weshalb  die  Silberschalen  und  Silhertiegel  in  der  Chemie  manch- 
fache  Anwendung  finden.  Dagegen  werden  letztere  durch  kieselsaure 
Alkalien  in  Folge  der  Bildung  von  kieselsaurem  Silheroxyd,  ferner  durch 
schmelzende  Schwefehnetalle  in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelsilber, 
und  durch  phosphorsaure  Salze  bei  Amvesenheit  von  Kohle  stark  an- 
gegriffen. Zu  den  Silberschalen  und  Tiegeln  muss  immer  chemisch  reines  , 
Silber  genommen  werden. 

In  Salzsäure  ist  das  Silber  vollkommen  unlöslich,  dagegen  löst  es 
sich  leicht  und  schon  in  der  Kälte  in  massig  concentrirter  Salpetersäure'- 
und,  wenn  auch  in  geringer  Menge,  in  Jodwasserstoffsäure.  Concentrirte'J 
Schwefelsäure  löst  es  beim  Kochen  unter  Entwicklung  von  sclnvefliger-^ 
Säure.  Verdünnte  Schwefelsäure  löst  für  sich  kein  Silber;  wohl  aber  bei« 
Gegenwart  von  Manganhyperoxyd,  Eisenoxyd,  Chromsäure  u.  s.  w.  Durch^| 
Schwefelwasserstoff  wird  dasselbe  unter  Bildung  von  Schwefelsilber,  durclii' 
Phosphor  unter  Bildung  von  Phosphorsilber  geschw^ärzt.  RothglUhendes^ 
Silber  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlorsilber  das  salzsaure  Gas. 

Das  chemisch  reine  Silber  dient  in  der  Pharmazie  hauptsächlich  zur  Bereitung 
des  Höllensteins  (siehe  unten)  und  als  ßlattsilber  bisweilen  zur  Versilberung  von  Pillen. 
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Es  muss  dalier  frei  von  Kupfer  sein,  was  mau  dadurdi  erkennt,  dass  die  Auf- 
lösung desselben  in  Salpetersäure  mit  Salzsäure  gefällt  und  tiltrirt  farblos  ist,  mit 
Ammoniak  im  Uebersehuss  versetzt  keine  blaue  Färbung  zeigt,  und  im  scliwacb  sauren 
Zustande  mit  Ferrocyankalium  keine  rotlibraune  Färbung  annimmt.  Einen  (lebalt  an 
Zink  in  dem  auf  nassem  Wege  redueirten  Silber  wird  man  durch  Auskochen  des 
Silberpulvers  mit  Salzsäure  und  Vornahme  der  beim  Zink  angefülirlen  Reactionen  er- 
kennen. Ebenso  Eisen. 


Vcrbimluiigcii  des  Silbers  mit  SaiierstolT. 

u)  S i 1 1)  ei'ox  y (I  u 1 = Ag„  0, 
b)  Silbei'oxyd  « AgO, 
cj  Silberli  yperoxyd  = AgO^. 

£i)  Das  Sil b eroxy d 11 1,  Ag.,0,  ist  eine  noeb  sehr  wenig  bekannte  §.  650 
Verbindung  von  sebwarzer  Farbe.  Es  bildet  sich,  wenn  citronensanres 
oder  weinsaures  Silberoxyd  bei  100°  mit  Wasserstoff  behandelt  und  die 
I erhaltene  Losung  mit  Kalihydrat  gefällt  wird. 

b)  Das  Si  1 1) e r h yp er oxy d , AgOg,  scheidet  sieb  bei  der  Elektro- 
. lyse  von  reinem  salpetersaurem  Silberoxyd  am  positiven  Pole  einer  Grove’- 
I sehen  Batterie  von  2 Elementen  ab.  Es  bildet  dabei  grauschwarze, 
i metallglänzende,  sehr  spröde,  reguläre  Oktaeder,  die  oft  in  paralleler  Stel- 
( lung  zu  schmalen  Prismen  gruppirt  sind.  — Durch  Erhitzen  und  durch 
I Einwirkung  von  Säuren,  mit  Ausnahme  von  concentrirter  Salpetersäure, 

; in  der  es  sich  in  der  Kälte  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  löst,  die  erst 
I beim  Erhitzen  Sauerstoff  liefert,  zersetzt  es  sich  unter  Sauerstoffent- 
1 Wicklung.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor;  mit  Oxal- 
säure bildet  es  Kohlensäure  und  oxalsaures  Silberoxyd;  mit  Ammoniak 
entwickelt  es  Stickstoff.  — Auch  bei  der  Einw'irkung  von  Ozon  auf  me- 
tallisches Silber  bildet  sich  auf  letzterem  ein  Ueberzug  von  Hyperoxyd. 

Wichtiger  als  diese  beiden  Verbindungen  ist 

' 93  10  Aö- 

c)  das  Silberoxyd,  AgO  ==  ’ Argentum  oxydatum.  §.  660 

fj  V/ 

100,00 

li'Man  erhält  es  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  reinem  salpetersaurem 
I' Silberoxyd,  oder  durch  Kochen  von  Cblorsilber  mit  kaustischem  Kali  oder 
i‘ Natron.  Es  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  welches  l)eim  Trocknen  fast 
I -schwarz  wird.  Im  feuchten  Zustande  bläut  es  geröthetes  Lacmiis-Pai)ier 
in  Folge  seiner,  wenn  auch  geringen  Löslichkeit  in  Wasser.  Beim  Glühen 
' verliert  es  leicht  und  vollständig  seinen  SauerstofI';  noch  leichtei’,  und 
■- 1- zwar  schon  bei  einer  Temperatur  unter  100“  C.,  verliert  cs  ihn  beim 
‘ 1 Darüberleiten  von  Wasserstoff.  Auch  durch  das  Sonnenlicht  wird  es  all- 
1 I mählig  zersetzt.  — Mit  Ammoniak  bildet  das  Silberoxyd  eine  Verbindung 
J (AgO,  N Ilg?),  die  unter  dem  Namen  Bcrtbollets  Kuallsilber  schon 
W klngere  Zeit  bekannt  ist,  und  die  sich  durch  ihre  heftige  und  leicht 
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statlfindonde  Explosion  anszciclinet.  Man  erliäll  sio,  w(jnn  Iriscli 
fldlles  Silboroxyd  nach  dem  Answaschen  mit  Ammoniak  digerirt,  oder 
wenn  eine  Anilüsnng  von  salpetecsanrem  Silheroxyd  mit  ilhersclnissigein 
Ammoniak  versetzt  und  dann  Kalilauge  liinzngerügt  wird. 

Man  kennt  his  jetzt  kein  Hydrat  des  Silheroxydes;  dagegen  ist 
es  eine  ziemlich  starke  Salzhasis  und  bildet  mit  den  Sauerstollsüiiren  die 
in  der  Regel  neutralen,  krystallwasserlreien 

Silbcrsalzc, 

die  im  neutralen  Zustande  ohne  Reaction  sind,  durch  das  Licht  meistens 
geschwärzt  werden,  einen  sehr  zusammenziehend  metallischen  Geschmack 
besitzen,  giltig  sind,  und  sich  mit  organischen  Steifen  sehr  leicht  zer- 
setzen. Auch  heim  Glühen  werden  viele  derselben  zersetzt.  — Die 
wichtigsten  dcü’selhen  sind  : 

§.661.  1.  Das  salp eter saure  Silheroxyd,  AgO,  NO  = 

° 31,78  NO, 

100,60, 

Argentum  nitricum,  Lapis  infernalis,  Höllenstein. 

Man  bereitet  es  entweder  durch  Auflösen  von  reinem  metallischem 
Silber  oder  von  Silheroxyd  in  reiner,,  massig  concentrirter  Salpetersäure, 
oder  durch  Auflösen  von  kupferhaltigem  Silber  in  Salpetersäure,  Abdampfen 
zur  Trockne  und  Schmelzen,  bis  der  Rückstand  ganz  schwarz  geworden 
ist  und  eine  Probe  desselben  sich  kupferfrei  in  Wasser  löst.  — Bei 
der  letzteren  Darstellungsweise  wird  das  salpetersaure  Kupferoxyd  beim 
Schmelzen  zu  Kupferoxyd,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  während  der 
Silbersalpeter  sich  in  Wasser  sehr  leicht  löst. 

CuO,  NO, AgO,  NO,  geschmolzen  = CuO -f  AgO,  NO, -f- NO„  + 0. 
Letztere  beide  entweichen  gasförmig. 

Endlich  kann  man  die  kupferhaltige  Lösung  auch  durch  Kochen 
mit  einem  Ueherschnsse  von  reinem  Silberoxyd  kupferfrei  erhalten. 

In  allen  Fällen  wird  die  erhaltene  Auflösung  des  salpetersauren  Salzes 
durch  Abdampfen  zur  Krystallisation  gebracht  und  die  Krystalle,  wenn 
nöthig,  durch  Schmelzen  von  anhängender  freier  Säure  Imfreit. 

Zur  Darstellung  des  Argentum  nitricum  fusum  oder  Höllensteins 
wird  nach  der  bairischen,  ö s tr  c i ch  is  ch  e n und  sächsischen  Pharmako- 
poe reines  Silber  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  erhaltene  Auflösung  entweder  zur 
Trockne  verdampft  (östr.  und  bair.  Ph.)  oder  vorher  krystallisiren  gelassen  (säciis. 
Ph.).  In  allen  Fällen  wird  das  erhaltene  Product  geschmolzen  und,  wenn  die  Masse 
ruhig  fliesst,  in  die  trockne,  vorher  erwärmte  Form  gegossen.  — Nach  der  preuss. 
Pharmakopoe  werden  3 Unzen  gewöhnliches  käufliches  Silber  in  7 Un- 
zen Salpetersäure  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  in  einem  Porzellangefäss  so  lange  geschmolzen,  bis  er 
schwarz  geworden  ist,  und  eine  kleine  hcrausgenommene  iMengc  eine  vollkommen 
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I fiirblose  Lösung  gibt.  Die  orkaltcte  Alasso  M'ird  in  einer  lunreiclienden  Alcnge  de- 


iBoi  dem  letzteren  Verfaliren  erleidet  man  aber  durch  das  Entweichen  der  Gas- 


I Der  erkaltete  Höllenstein  bildet  weisse  Stängelclien  von  strahligem  Bruch,  be- 
1 ;dlzt  einen  ziemlichen  Glanz  und  muss  dunkel  und  verschlossen  aufbewahrt  werden. 

Hei  einem  Gehalt  an  Kupfer  ist  der  Höllenstein  schwarz  oder  grünlich  gefärbt. 
H)ie  l’rüfung  auf  Kupfer  und  Zink  geschieht,  wie  oben  beim  metallischen  Silber  schon 
■ jiigegebeu  wurde.  Ein  etwaiger  Gehalt  an  salpctersaurem  Hleio.xyd  wird  in  der  stark 
..»erdünnten  wässrigen  Lösung  durch  Schwefelsäure  nachweisbar  sein.  Ein  Gehalt  an 
> ialpetersaurem  Kali,  der  durch  unvollständiges  Auswaschen  des  durcli  Kochen  mit 
Kucker  und  Aetzkali  reducirten  Silbers  bedingt  sein  kann,  wird  sich,  nach  Fällung 

Iles  Silbers  mit  Salzsäure,  beim  Abdampfen  und  Glühen  als  Chlorkalium  zu  er- 
iennen  geben. 

Das  reine  Salpetersäure  Silberoxyd  krystallisirt  in  krystallvvasserfreien 
t •liomhisclien  Tafeln,  die  sich  in  '/z  Tlieil  kochendem  und  in  1 Theil 
v.iallem  Wasser  oder  in  4 Theilen  Weingeist  lösen.  Es  schmilzt  schon 
inler  der  Rolhgluhhilze  und  erstarrt  dann  krystallinisch  (Höllenstein), 
‘lei  stärkerem  Erhitzen  verliert  es  SauerstoH'  und  wird  zu  salpetrigsaurem 
'Süberoxyd ; bei  noch  heftigerem  Glühen  wird  es  zu  metallischem  Silber. 
— Sowohl  das  feste,  als  das  in  Wasser  gelöste  salpetersaure  Silberoxyd 
uerden  durch  das  Liebt  allmüblig  geschwärzt.  Auf  der  Haut  erzeugt  es 
unter  Mitwirkung  des  Lichtes  schvvarze  Flecken,  die,  so  lange  sie  noch 
frisch  und  nicht  geschwärzt  sind,  durch  Waschen  mit  unterschweflig- 
«aurem  Natron  hinweggenommen  werden  können.  — Auch  das  längere 
!'eit  innerlich  genommene  salpetersaure  Silber  bewirkt  eine  schwarze 
^^'ärbung  rler  Haut  in  Folge  der  Pieduction  der  Silbcrverbinduiigen. 


i Dieses  Salz  kann  entweder  durch  Auflösen  von  Silber  in  concentrirter 
5cbwelelsänre  und  Abdampfen  des  Säureilbersebusses  erbalten  werden, 
»der  einfacher,  indem  man  eine  concentrirte  Lösung  von  salpctcrsaurein 
'ilberoxyd  mit  Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Natron  fällt,  den  Nie- 
• lerscblag  mit  etwas  kaltem  Wasser  auswäscht,  und  aus  kochendem  Wasser 
; umkryslallisirt. 

Das  Schwefelsäure  Silberoxyd  krystallisirt  in  khdnen  rbombischen 
vasserfreien  F’rismen,  die  in  08  Tbeilen  koebenden  Wassers  löslicb  sind. 


I -oxyii  über.) 


2.  Seb  wefelsau  res  Silberoxyd,  .4g0,S03 


100,00. 


t 
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6G3.  3.  Phospli  opsainMis 

Vo  O PO  =_  ^^8  0 

3AoO,  PO,.  , 

100,00 


Silheroxyd,  ist  al?  dreihasisdios  Salz, 
gell),  in  Wasser  unlüslicli,  leicliL  löslich  in 


Salpelcrs.’inre  oder  in  Ammoniak,  in  gei-inger  Menge  ancli  in  Essigsiiure 
löslich,  lind  kann  ohne  Zerselznng  geschmolzen  werden.  Es  hirht  sich 
dahei  vorühergehend  rothbraim. 


Das  p y r 0 p h 0 s p h o r s a n r e S i 1 h e r o x y d,  2 A<?0,  PO  ^ 0 

° " 23,441).  PO, 

100,00, 

ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Salpetersäure  oder  Am- 
moniak, löslich  in  viel  Essigsäure.  Schmilzt  ebenfalls  ohne  Zersetzung 
zu  einer  braunen,  beim  Erkalten  weissen  krystallinisclien  Masse. 

§.664.  4.  Das  arsenigsaure  Silberoxyd,  3AgO,  ASO3,  ist  gelb,  das 

arsensaure,  3AgO,  AsO^,  rothbraim.  Beide  sind  in  Säuren  und  in 
Ammoniak  löslich. 

§.  665.  5.  Kohlensaiires  Silberoxyd,  AgO,  CO,,  entsteht  als  weisser 

Niederschlag  beim  Fällen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  kohlensaurem 
Natron.  Es  wird  durch  das  Licht  sehr  leicht  zersetzt  und  gibt  bei  ge- 
lindem Erhitzen  schon  Kohlensäure  und  Sauerstoff  ab,  indem  es  zu 
metallischem  Silber  wird. 


Verbiiidiiiigeii  des  Silbers  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und 

Kohleiistolf. 


666. 


75  26  A» 

1.  Cblorsilber,  AgCl  ===  Argentum  chloratum, 

100,00  I 

im  geschmolzenen  Zustand  Hornsilber,  bildet  sich  immer,  Avenn  Silber- Jj;, 
Verbindungen  mit  Chlor,  Salzsäure  oder  Chloi'metallen  ziisammentreffeii.  ^ 
Man  stellt  es  am  einfachsten  durch  Fällen  der  Auflösung  des  Salpeter-  | 
sauren  Silberoxyds  mit  Salzsäure  oder  Kochsalz  dar.  ^ 

Es  setzt  sich  dabei  als  weisser,  käsiger,  beim  Scliütteln  in  saurer 
Flüssigkeit  sich  leiclit  absetzender  Niederschlag  zu  Boden,  der  diircli 
das  Licht  sehr  schnell  violett  gefärbt  wird.  Es  ist  in  Wasser,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  fast  absolut  unlöslich,  wird  aber  von  concen- 
trirter  Salzsäure  und  von  Jodwasserstolfsäure  in  geringer  Menge,  naineiit- 
licb  beim  Erwärmen,  gelöst.  Leicht  und  vollständig  löst  es  sich,  so  lange 
es  noch  nicht  durch  das  Licht  geschwärzt  ist,  in  Ammoniak,  in  Cyaii- 
kalium  und,  bei  Abwesenheit  von  freien  Säuren,  in  unterschwefligsaiirem 
Natron.  Es  löst  sich  ferner  in  geringen  Mengen  in  Salmiak,  Koch- 
salz, Chlorkalimn , in  etwas  grösserer  Menge  in  salpetersaurem 
silheroxyd. 


! 


5-2r> 


DuitIi  Eimvirkung  des  Sonnenlichtes  verliert  es  Chlor,  welches, 
i wenn  die  \’ei-l)indiing  trocken  ist,  nls  solches  entweicht,  unter  Wasser 
I alter  durch  Wasserzerselzung  SauerslofT  entwickelt.  — Heim  Erhitzen 
I bis  260°  C.  schmilzt  es  zu  einer  gelben,  beim  Erkalten  hornartig  wer- 
i denden  Masse  (Ilornsilberj.  Heim  Schmelzen  mit  kaustischen  oder  kohlen- 
I sauren  Alkalien  oder  mit  Kalk  wird  es  zu  metallischejn  Silber. 

! . 57  43  Af 

2.  Hrom Silber,  AgBr  = ,10  ^7  d”.»  entsteht  in  analoger  Weise,  §.  GG7. 

100,00 

»sie  Chlorsilber,  und  wird  beim  Fällen  von  Silbersalzlüsungen  mit  lüs- 
ichen  Hrommetallen  als  schwach  gelblich  gelarbter,  in  Wasser  und  Sal- 
^tetersäure  unlöslicher,  in  Ammoniak  und  unterschwefligsaurem  Natron 
s'eicht  lOsliclu'r  Niederschlag  erhalten.  In  heisser  SalmiakflUssigkeit  ist 
s ehenl'alls  löslich,  sehr  wenig  aber  in  salpetersaurem  Ammoniak.  Chlor 
.«ersetzt  sowohl  auf  nassem  als  au!  trocknem  Wege  das  ßromsilber  und 
nacht  Brom  frei.  (Vergl.  S.  148.) 

45,98  Ag 


3.  Jod  Silber, 


54,02  J 


— Es  wurde  bereits  früher  §.  GG8. 


1100,00 
'S.  154)  erwähnt,  dass  die  JodwasserstolTsäure  Silber  unter  WasserstolT- 
Mitwicklung  auflüse.  Da  aber  das  Jodsilber  schwerlöslich  ist,  so  hört 
iiiatürlich  die  Einwirkung  dieser  Säure  auf  das  Silber  bald  auf.  Beim 
:2rwärmen  beginnt  die  Einwirkung  wieder  und  die  Flüssigkeit  gibt  dann 
»eim  Erkalten  grosse  farblose  Krystallblätter,  die  wahrscheinlich  die  Ver- 
bindung AgJ,  II J sind. 

Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  gibt  beim  Stehen 
nn  der  Luft  dicke  hexagonale  Prismen  von  Jodsilher,  die  ganz  dem  na- 
liürlich  vorkommenden  Jodsilber  gleichen. 

Gewöhnlich  erhält  man  das  Jodsilber  durch  Fällung  einer  Silher- 
>.;alzlösung  mit  Jodkalium,  wobei  aber  ein  Ueherschuss  des  letzteren  zu 
ermeiden  ist,  indem  sich  sonst  die  lösliche  Doppelverbindung  AgJ -|- 
üa.I  bildet. 

Das  gefällte  Jodsilber  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Sal- 
'oetersäure,  kaum  löslich  in  Ammoniak.  Heisse  concentrirte  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  zersetzen  es  langsam.  Chlor  zersetzt  es  leicht 
unter  Freimachen  von  Jod.  Es  schmilzt  gleich  dem  Chlor-  und  Brom- 
iiilbei'  ohne  Zersetzung,  und  bildet  heim  Erkalten  eine  hornartige  Masse. 


87  07  Af 

4.  Schwefelsilber,  AgS  ==  Silber  und  Schwefel  §.  GG9. 

100,00 

erhinden  sich  sowohl  direct  beim  Schmelzen  mit  einander,  als  auch 
'enn  metallisches  Silber  oder  Silherverhindungen  mit  Schwefelwasserstolf 
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odor  liisliclien  Scliwordmelallon,  oder  in  sauren  Flilssigkeilen  inil  nnler- 
scliwolligsanrcni  Natron  ziisannnenkoinrnen.  — Im  ersteren  Falle  ist  das 
Sehwelelsilher  eine  krystallinisclie  gescinnol/.ene  Masse,  im  letzteren  ein 
schwarzes,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Schwe- 
lehnelcdlen  unlösliches,  an  der  Lnit  sich  nicht  verämhjnidec  Fnlver,  In 
concentrirter  kochender  Salpetersäure  löst  cs  sich  unter  Ahscheidimg  von 
Schwcl'el;  durch  concentrirte  kochende  Salzsäure  wird  es  unter  Sch wel'el- 
wasserstüllentwickhing  in  Chlorsilher  verwandelt.  Mit  ScliweCelknpfer, 
Schwefeleisen  und  Kochsalz  gemischt,  geht  es  unter  Einwirkung  von 
Luit  und  Feuchtigkeit  in  Chlorsilher  über,  (Vergl.  oben  Amalgamations- 
Vcrlahi’en.)  Bei  Zutritt  der  Luft  geglüht,  verliert  es  seinen  Schwefel  und 
wird  zu  metallischem  Sili)er. 

Durch  Schwefelwasserstoll  geschwärztes  Silber  kann  durch  Kochen 
mit  ühermangansaurem  Kali  gei-einigt  werden  (AgS-f-Mn, 0^  = AgO, 
SO3  -f-  Mn^Og).  — Das  Schwefelsilher  verbindet  sich  mit  elektronegativen 
Schwefelmetallen,  namentlich  mit  Schwefelantimon,  Schwefelarsen  u.  s.  w. 

§.670.  5.  Kohlenstoffsilher  AgC  und  AgC2  bilden  sich  beim  Glühen 

mancher  Verbindungen  des  Silberoxyds  mit  vegetabilischen  Säuren,  z.  II. 
ersteres  beim  Glühen  des  cuminsauren  Silberoxyds  als  gelbe,  letzteres  beim 
Glühen  des  maleinsauren  oder  aconitsauren  Silheroxyds  hei  Abschluss 
der  Luft  als  graue  oder  schwärzliche  Masse.  Beide  gehen  heim  Glidien 
an  der  Luft  unter  Kohlensäurehildung  in  metallisches  Silber  über. 


Legiruiigeii  und  Amalgame  des  Silbers. 

§.  671.  Die  wichtigste  und  am  meisten  vorkommende  Legirung  ist  die  des 
Silbers  mit  dem  Kupfer.  Da  chemisch  reines  Silber  (Feiusilber, 
hergfeines  Silber)  zur  Verwendung  zu  weich  ist  und  sich  zu  viel  ab- 
niitzt,  so  wird  es  für  Münzen,  zu  Luxusgegenständen  u.  s.  w.  stets  mit 
Kupfer  legirt.  Diese  Legirungen  bieten  noch  bis  zu  ‘/s  Kupfergebalt 
eine  fast  vollkommen  silberweisse  Farbe,  während  hei  grösserem  Gehalt 
an  Kupfer  die  Legirung  allmählig  gelb  bis  roth  erscheint.  Der  Gebalt 
dieser  Legirungen  an  Feinsilher  und  Kupfer  pflegt  nach  Lothen  ausge- 
drückt zu  werden.  Das  Einheitsgewicbt  für  das  Silber  bildet  die  Mark 
==  16  Loth.  Eine  feine  3Iark  sind  16  Loth  chemisch  reines  Silber, 
eine  rauhe  Mark  16  Loth  legirtes  Silber,  Eine  Mark  1 Alötbiges  Silber 
ist  dasjenige,  was  in  der  rauhen  Mark,  d.  h.  in  16  Lothen,  aus  14  Loth 
Feinsilber  und  2 Loth  Kupfer  besteht;  121öthiges  Silber  enthält  in  der 
Mark  12  Loth  Feinsilber  und  4 Lolb  Kupfer  u.  s.  w. 

In  Frankreich  und  Belgien  wird  der  Gebalt  der  Legirung  durch 
die  Bruchzahlen  von  1000  ausgednickl,  z.  B.  Silber  von  -’^'Viooo  enthält 
in  1000  Gewicbtstheilen  950  Thcile  Feinsilber  u.  s.  w.  Eine  der  ge- 
wöhnlichen Proben  auf  die  Löthigkeit  des  Silbers  ist  die  mit  den  Probir- 


nadeln,  d.  li.  16  Stück  IMetallstreircn  von  1-bis  IClütliigcni  Silber,  die  auf 
dein  1‘robirstein  mit  der  Probe  binsicbtlicb  des  Striches  verglichen  werden. 

Der  Geball  der  zu  Münzen  und  mitunter  auch  zu  Silbergercttbeu 
zu  verarbeitenden  Legiruugen  wird  durch  besondere  Slaatsgesetze  1‘esl- 
geslellt,  z.  H.  in  Daitrn  und  Oestreicb  13UHbiges,  in  Prcusseu  und  Sachsen 
r2lütbiges,  in  Frankreich  und  Delgieu  und  ^“'Vioüo,  in  England 

^-^/looo.  — Durch  den  Münzl'uss  wird  leslgestellt,  wie  viel  Stücke  einer 
gewissen  Art  aus  einer  Älark  geprägt  werden  sollen,  d.  h.  welches  der 
Feingehalt  (Korn)  einer  jeden  dieser  Münzen  sein  muss.  Beim  21-Giilden- 
oder  14-Thalerluss  werden  aus  der  Mark  Silber  (■=  233,855  Grmm. 
von  12  Lolh  Feingehalt)  10  V2  Thaler  oder  aus  der  Mark  Feinsilber 
14  Thaler  oder  21  Gulden  geprägt.  Es  ist  1 2lüthiges  Silber.  Beim 
24  ‘ 2-Guldenfuss  in  Süddeutscbland  entsprechen  24'/2  Guldenstücke  einer 
feinen  Mark  u.  s.  w.  Es  ist  14^/5l()thiges  Silber.  Für  die  kleineren 
Münzsorten  steigt  der  14-Thalerfuss  auf  den  1 6-ThaleiTuss  = 28  Gul- 
den, und  der  24 '/^-Guldenlüss  auf  den  27-Guldenlüss. 

In  Frankreich  entsprechen  222-/'j  Franken  einem  Kilogramm  Fein- 
silber, in  England  71‘’V37  Schilling  einem  Troy-Pound  (=  373,248 
Grmm.)  Feinsilber.  — Das  absolute  Gewicht,  welches  jede  einzelne  Münze 
besitzen  muss,  heisst  das  Schrot.  — Die  geringeren  Münzen  und  auch 
manche  verarbeitete  Silbergeräthe  werden,  um  den  Silbergehalt  auf  der 
Oberfläche  relativ  reicher  zu  machen,  w'eiss  gesotten,  d.  h.  mit  sauren 
Flüssigkeiten,  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  w'.,  die  Kupfer,  aber 
nicht  Silber  aiiflösen,  gekocht. 

Die  älteren  Silbermünzen  enthielten  neben  dem  Kupfer -und  Silber 
in  der  Regel  auch  noch  Spuren  von  Gold  und  Platin.  Beide  Metalle 
bleiben  bei  der  jetzt  in  den  Münzen  üblichen  Auflüsung  des  legirten 
Silbers  durch  Kochen  mit  concentrirter  Sclnvefelsäure  unlöslich  zurück, 
während  das  aufgelöste  Silber  aus  der  Lösung  durch  metallisches  Kupfer 
wieder  niedergeschlagen  wird. 


Von  den  Legirungen  des  Silbers  mit  Aluminium  war  bereits 
!S.  351  die  Rede. 

Von  den  übrigen  Legirungen  ist  nur  noch  die  mit  Rlei  zu 
»erwähnen.  Sie  ist  leicht  schmelzbar  und  wird  namentlich  bei  der  Aus- 
Ibringung  des  Silbers  aus  silberhaltigen  Kupfererzen  gebildet  und  daun  ab- 
I getrieben.  (Vergl.  oben  S.  516.)  Mit  Quecksilber  bildet  das  Silber  ein 
»Amalgam,  welches,  je  nach  der  Menge  beider  Metalle,  mehr  oder  min- 
<der  flüssig  oder  nur  weich  ist.  Ein  solches  Silberamalgam  dient  auch 
iziir  sogenannter»  Feuerversilberung,  d.  h.  Ueberziehen  anderer  Me- 
Malle  mit  einer  dünnen  Silbersebiebt,  welche,  naebdem  das  Quecksilber 
• dtirch  Erhitzen  aiisgelrieben  ist,  zurückbleibt.  Man  hat  auch  noch  die 
tkalte  Versilberung,  wobei  ein  Gemenge  aus  1 Thcil  fl•isch  gefälllem 
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(llilorsilbcr,  3 'l'licilcn  gcreiiiigler  Poüisdie , 1 Tlil.  Sclilriminkreide  und 
1 Tlil.  Kochsalz  feiicht  auf  die  sorglallig  gereinigte  Melalllläche  des  zu 
versilbernden  Gegenstandes  eingerieben  wird,  und  die  nasse  Ver- 
silberung, wobei  der  mit,  Salpetersüiire  gebeitzte  metallene  Gegenstand 
mit  einem  Gemenge  ans  1 Tbl.  Cblorsilber , 16  Tbeilen  Weinstein  und 
10  Tbeilen  Kochsalz  '/‘i  Stunde  lang  gekocht  wird. 


Aiiulylisclie  A'<acliwcisiiiig;  Kestimniiiiig  und  Treimiiiig  der  Silber- 

ycrliiiidii  Ilgen. 

§.  072.  1.  Zur  Nacbweisnng  des  Silbers  in  Mineralien  wird  in  der  Regel 

die  Anllüsnng  in  Salpetersäure,  oder  anl"  trocknem  Wege  die  Reduction 
mit  Soda  vorznnebinen  sein. 

Ersleres  Verfahren  ist  bei  den  analytischen  Untersuchungen  das 
häufigere.  Es  wird  dabei  das  Silber  als  Silberoxydsalz  erbalten  und 
kann  aus  der  verdünnten  Lösung  dureb  Salzsäure  als  Cblorsilber  gefüllt 
weiden. 

2.  Das  metallische  Silber  ist  in  der  Regel  durch  seinen  Glanz 
und  seine  Farbe  hinlänglicb  ebarakterisirt.  Nur  wo  es  sich  darum  ban- 
delt, dasselbe  im  fein  zertbeilten  Zustande  oder  in  Gemengen  zu  ent- 
decken, werden  weitere  Proben  nOtbig  sein,  die  dann  in  dem  Verhalten 
der  mit  Salpetersäure  erzielten  Lösung  gegen  Reagentien  gegeben  sind. 
Dasselbe  gilt  vom  Silberoxyd  und  Scbwefelsilber. 

3.  Beim  Cblorsilber  wird  die  Unlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  und  die  Reduction  durch  Schmelzen  mit  Alkalien,  oder 
durch  Kochen  mit  Aetzkali  und  Zucker  u.  s.  w.  die  Diagnose  gestatten. 

4.  Als  Reagentien  auf  die  Lösungen  der  Silberverbindungen  können 
angewendet  werden: 

a)  Schwefelwasserstoff.  Er  bildet  schwarzes  Schwefel- 
silber,  welches  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Schwe- 
felmetallen unlöslich  ist,  sich  aber  in  kochender  Salpetersäure  löst.  — 
Ebenso  verhält  sich  S c h w e f e 1 a m m o n i u m. 

b j U n t e r s c h w e f 1 i g s a u r e s N a t r 0 n fällt  aus  sauren  Lösungen 
alles  Silber  als  Schwefelsilber,  wobei  der  Niederschlag  zuerst  weiss, 
dann  gelb,  dann  braun  und  zuletzt  schwarz  erscheint. 

c)  Kali-  oder  Natronhydrat  fällen  graubraunes  Silberoxyd, 
unlöslich  in  einem  Ucberschuss  des  Fällungsmittels. 

(1)  Ammoniak  bewirkt  nur  in  ganz  neutralen  Silberlösungen  eine 
schwache  Fällung  von  Silberoxyd,  die  sich  in  überschüssigem  Am- 
moniak und  in  Ammoniaksalzen  leicht  löst. 

e)  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  fällen  auch  aus  den 
verdünntesten  Lösungen  das  Silber  noeb  als  Cblorsilber  mit  den  oben 
660  angegebenen  Eigenschaften. 
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I f)  Aiissei'ih'm  hewirlaMi  noch  in  neutralen  Salzen  Niederschläge: 
kohlensanre  Sal/e,  p h o sp h o r sa n re  Alkalien,  chroin saures 
K a 1 i , a r se  n i ge  S ä n r e mul  A rs e n s ä n r e,  0 x a 1 s ä n r e,  .)  o d k a 1 i n in , 

i Droin  kali  Hin,  Cyankalinin,  schwellige  Säure,  schwefelsan- 
i res  Eisenoxyd  nl,  in  e la  1 1 i sc  h es  Kupfer,  Q n ec  k sil  h er,  Zink 
und  Eisen.  Die  G letzigenannten  Stolle  fällen  das  Silher  inelallisch. 

g)  Alle  Silberverhiiuhmgen  gehen  mit  Soda  gemengt,  auf  der  Kohle 
vor  dem  LOthrohre  hehandelt,  weisse,  glänzende,  in  Salpetersäure  lös- 
liche Silberkügelchen. 

Die  quantitative  Destimmnng  des  Silbers  geschieht  §.  679. 

a)  in  der  Form  von  in etalli schein  Silber,  nanientlich  wenn 
(las  Silber  an  organische  Säuren  gebunden  oder  in  sonstigen  Verbin- 
dungen vorhanden  ist,  die  durch  Gh'ihen  für  sich  oder  in  Wasserstoff 
I reines  Metall  geben. 

b)  .Vis  Clilorsilber.  Man  versetzt  die  mit  Salpetersäure  ange- 
?säuerle,  in  einem  Decherglase  belindliche  Losung  mit  Salzsäure,  so  lange 
iFälhmg  entsteht,  schüttelt  oder  rührt  gut  um  und  sammelt  den  Niedei- 
'Schlag.  Die  auf  und  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Theilchen  des- 
'Selben  bringt  man  auf  ein  Filter  von  schwedischem  Papier;  die  llaupt- 
imasse  des  Niederschlags  lässt  man  aber  auf  dem  Boden  des  Becher- 
-glases  sitzen  und  rührt  so  oft  mit  erneuertem  destillirtem  Wasser  an, 

Ibis  dasselbe  beim  Ablillriren  keine  Spur  von  Rückstand  mehr  gibt.  Dar- 
.auf  spült  man  mit  der  Spritzllasche  die  auf  dem  Filter  befindlichen  Theil- 
icheii  des  Chlorsilbers  zu  dem  im  Becherglase  belindlichen,  verbrennt  das 
IFilter  in  einer  tarirten  Porzellanschale,  bringt  die  Hauptmasse  des  Chlor- 
'Silbers  vollständig  in  dieselbe  Porzellanschale,  trocknet  vorsichtig  ein, 
>5chmilzt  und  wiegt. 

c)  Als  Schwefelsilber.  Man  fällt,  im  Falle  keine  anderen  durch 
sSchwefelwasserslofl'  fällbaren  oder  denselben  zersetzenden  Stofie  anwesend 
^sind,  aus  der  schwach  sauren  Losung  durch  gewaschenes  Schwefelwasser- 
^sto^■gas,  erwärmt  zuletzt  gelinde,  filtrirt,  trocknet  bei  100°  und  wiegt. 

d)  Als  Cyansilber.  Man  versetzt  die  neutrale  oder  schwach  saure 
‘Silberlosung  mit  so  viel  Cyankalium,  dass  der  anfänglich  entstandene 
^Viederschlag  sich  wieder  lose,  fügt  dann  üherschüssige  Salpetersäure  zu, 

‘gammelt  das  Cyansilber  auf  einem  gewogenen  Filter  und  trocknet  hei 

100°  C. 

100  Cyaiisilber  sind  gleich  80,60  .\g. 

-M  aa  ssa  n al  y t i sc  h wird  das  Silber  bestimmt  a)  mittelst  einer  Auf- §.  674. 

II  Osiiiig  von  chemisch  reinem  Irocknein  Kochsalz,  am  besten  reinem 

st  veissem  Steinsalz,  in  destillirtem  Wasser.  Da  107,97,  d.  h.  ein  .Veqniv. 
nlhlber,  58,46,  d.  h.  ein  Aeipiiv.  Kochsalz  zur  Fidlung  hedürfen,  so  kann 
|i  lie  Kochsalzlösung  eiilweder  nach  Aeipiivalenlverhältnissen  durch  AullOsen 
M ScHF.RK.n,  Lelii  li.  (I.  Cliciiiic.  I.  31 
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von  Vio  A(‘(|iiiv.  Kochsalz  = 5,810  (Innni.  zu  1 Liier  Wasser  lierge- 
sldll  \ver(l(3n ; oder  wo  es  sich  um  lecliiiische  und  melallurgische  Kragen 
handelt,  löst  man  5,414  rii'inm,  ndnes  Steinsalz  zu  1 Idter  und  hat  da- 
mit eine  Flilssigkeit,  die  genau  10  (Irmin.  Silber  entspricht.  Von  der 
obigen  Kochsalz-Losung  nach  Aeqiiivalenten  entspi-echen  also  100  C.-(k 
1,079  Grmm.  Silber;  von  der  lilr  technische  Zwecke  dienenden  ent- 
sprechen 100  C.-C.  genau  1,000  Grmm.  Silber.  Indem  man  je  10  G.-G. 
von  einer  dieser  Kochsalzlösungen  noch  mit  weiteren  90  G.-C.  deslil- 
lirlem  Wasser  mischt,  hat  man  Lösungen,  von  denen  je  10  G.-G.  0,0107 
oder  0,0100  Grmm.  Silber  anzeigen. 

Hat  man  nun  in  einer  salpetersauren  Auflösung  von  Silber,  oder 
einer  Legirung  aus  Silber  und  Kupier  u.  s.  w.  das  Silber  zu  bestimmen, 
so  wird  ein  gemessenes  Volum  der  Auflösung  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert und  hierauf  aus  der  Titrirröhre  so  lange  Kochsalzlösung  unter 
Umrühren  zufliessen  gelassen,  bis  man  nicht  mehr  genau  wahrnehinen 
kann,  ob  noch  neue  Fällung  entsteht.  Um  eine  möglichst  vollständige 
Abscheidung  des  gebildeten  Chlorsilbers  zu  bewirken , und  dadurch  die 
Flüssigkeit  wieder  so  hell  zu  erhalten,  dass  auch  leise  Spuren  der  Ile- 
action  des  Kochsalzes  noch  beobachtet  werden  können,  ist  es  sehr  dien- 
lich, die  Flüssigkeit  tüchtig  zu  schütteln,  was  in  einem  verschliessbaren 
Kolben  oder  sonstigen  passenden  Glasgefässe  geschehen  kann,  und  etwas  ; 
zu  erwärmen.  Ei-hält  man  mit  dem  Kochsalz  keine  wahrnehmbare  Re-  ; 
action  mehr,  so  notirt  man  die  Anzahl  der  verbrauchten  Gubikcentiineter  ■ 
und  lässt  nun  von  einer  ganz  verdünnten,  in  ihrem  Gebaltan  Silber  1 
genau  bekannten  Silberlösung,  am  besten  'jio  Silberlösung  (d.  h.  10,797  ; 
Grmm.  Ag  in  einem  Liter  Wasser),  zufliessen.  Sollte  diese  noch  eine  : 
bemerkbare  Trübung  hervorbringen,  so  muss  man  entweder  den  Ver-  ; 
such  mit  Berücksichtigung  der  ersten  Zablenverhältnisse  wiederholen,  ) 
oder  nach  Mohr  absichtlich  einen  gemessenen  Kochsalzüberschuss  zu-  , 
setzen,  das  Zuviel  des  Kochsalzes  durch  Silber  wieder  zurücktitriren  und  ' 
von  der  zuerst  notirten  Kochsalzmenge  durch  Berechnung  abziehen.  Um 
diese  Zurücktitrirung  genau  und  scharf  durchzuführen,  soll  man  nach 
Mohr  die  freie  Säure  und  den  etwaigen  Kupfergehalt  durch  Kochen  der  i 


Lösung  unter  Zusatz  von  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  entfernen, 
und  endlich  die  schw^ach  alkalische  Flüssigkeit  durch  Wasserzuguss 
bis  auf  150  C.-C.  verdünnen.  Nachdem  man  die  erkaltete  Flüssigkeit 
tüchtig  umgeschüttelt  hat,  lässt  man  absetzen,  bebt  dann  50  (i.-G.  der- 
selben klar  ab,  und  bestimmt  darin,  nach  Zusatz  von  2 bis  3 Tropfen 
neutralem  chromsaurem  Kali,  den  Chlornati'ium-Gehalt  der  Lösung  durch 
Titrirung  mit  '/lo  Silberlösung,  die  keine  freie  Säure  enthält.  Iler. 
Zusatz  des  chroinsauren  Salzes  dient  in  diesem  Falle  als  Test  für  die 
vollendete  Zersetzung  des  Kochsalzes,  indem  alsbald,  nach  Uimvandhmg. 


V 


ijllos  (llilors  in  (Ihlorsilher,  dio  von  rothnn  clii'onisainwMii  Sillicr- 

oxyd  |)erinanent  oiiitrilt.  Man  lial  scidinsslirli  nur  0,1  (1.-0.,  d.  Ii. 
so  viel,  als  zur  llildimg  von  erkennOarein  cliroinsaiirein  SilOeroxyd  nOlliii; 
ist,  abziizielien , den  liest  der  verbrancliten  '/><'  SilberlOsiinf,'  anf  Koch- 
salz zu  berechnen,  diesen  mit  Ii  (wegen  Anwendung  von  nur  ’/a  dei’ 
Lbsnng)  zn  innllipliciren,  von  dem  (^lesammlkochsalz  abziizielien,  nm  die 
anf  Silber  zn  berechnende  .Menge  der  '/'o  Kochsalzlösung  zu  nnden. 

Es  ist  klar,  dass  dieses  letzlere  Verlahren  eben  so  gut  primitiv  zur 
maassanalytischen  üestimmnng  des  Chlors  in  Verbindungen  ange- 
wendet werden  kann. 

b)  Ein  anderes  zur  inaassanalylischen  Destimmnng  des  Silbers,  selbst 
bei  Anwesenheit  von  Kupier  und  Blei,  anwendbares  Verfahren  ist  von 
Bisani  angegeben  worden.  — Es  gründet  sich  anf  die  Thatsache,  dass 
.lodamylon  mit  salpelersanrein  Silberoxyd  unter  Bildung  von  .lodsilber, 
lind  wabrscheinlich  auch  von  jodsaiirem  Silberoxyd  zersetzt  wird.  — Als 
IV’onnallliissigkeit  dient  ein  lösliches  , lodamylon,  welches  man  dadurch  er- 
hält, dass  15  Grmrn.  Amylon  mit  2 Grmm.  Jod  unter  Zusatz  von  6 — 8 
Tro|)fen  M’asser  gut  verliehen  und  das  etwas  feuchte  Gemisch  im  Wasser- 
bad so  lange  erhitzt  wird,  his  die  anfängliche  blauviolette  Farbe  in  eine 
diinkelblaugraue  iibergegangen  ist.  Das  so  bereitete  .lodamylon  löst  sich 
mit  Wasser  digerirt  vollständig  aiil'  und  gibt  eine  tief  blauschwarze  Flüs- 
sigkeit. — Man  ermittelt  nun  zunächst  den  .lodgehalt  dieser  Lösung 
dadurch,  dass  man  zn  1 oder  2 C.-C.  einer  Silberlösung,  welche  0,005 
Grmm.  Silber  im  Cubikcentimeler  enthält,  etwas  gepulverten  kohlensauren 
IKalk  setzt,  um  die  Flüssigkeit  fortwährend  neutral  zu  erhalten,  und  als- 
dann ans  einer  in  '/-i  C.-(L  getheilten  Bürette  die  normale  Lösung  der 
.lodstärke  ziilliessen  lässt.  Letztere  wird  dabei  alsbald  entfärbt,  die  Flüs- 
sigkeit wird  gelb,  und  später  plötzlich  und  deutlich  braun.  Sobald  die 
IFärbiing  in  Blaiigriln  übergegangen  ist,  hört  man  mit  dem  weiteren  Zu- 
satz der  Jodstärke  auf,  und  notirt  den  Verbrauch  an  Jodstärkelösiing. 
lindem  man  auf  diesem  Wege  den  \Virkungswerth  der  Jodstärkelösiing 
^gegeniiber  einer  Silberlösnng  von  hekanntem  Silbergehalte  ermittelt  hat, 
llässt  sich  dieselbe  zur  Analyse  der  Silberlösnngen  von  unbekanntem  (le- 
Ihalte  an  Silber  leicht  anwenden.  Der  Sicherheit  halber  macht  man  3 — 4 
Controlbestimnmngen  und  zieht  aus  diesen  das  Mittel. 

Bei  der  Analyse  einer  Legirung  aus  Silber  und  Kupfer  löst  man 
z.  B.  0,5  (irmm.  in  reiner  Salpetersäure,  verdünnt  anf  100  C.-C.,  um 
klie  Farbe  des  Kupfers  zu  schwächen,  sättigt  5 C.-C.  dieser  Lösung  mit 
kohlensanrem  Kalk,  setzt  .lodstärke  bis  zum  Auftreten  der  blaugrünen 
Färbung  zu  und  berechnet  ans  2 — 3 solcher  Versuche  den  Silhergehalt. 
Man  kann  diese  Methode  auch  mit  der  Titrirnng  des  Silbers  durch  Kocli- 
•^alzlösnng  in  der  Art  verbinden,  dass  man  zuerst  etwa  98 — 99  p.  (h 
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(los  vorliaiul(!non  SiIl)ors  diircli  KocJisalz  aiislilrirl,  das  gobihh-lo  Cldor- 
silbor  ahfilü'irl  mul  auswäsc.hl,,  und  endlich  den  Uest  des  noch  vorlian- 
denen  Silhei’s  inil  der  Jodstärkc  heslimml.  Dieses  letztere  Verfahren  ist 
nanienilich  dann  anznempfehlen,  wenn  die  zn  hcsliinniende  Silherinenge 
0,020  Crrinin.  iiherschreilet.  — Sind  die  Silherniengen  sehr  gering,  so 
ist  es  gut,  die  hetrenenden  Flüssigkeiten  erst  dnreh  Eiiidampren  zn  con- 
centriren,  da  '/2  der  JodstärkelOsnng  wohl  noch  50—  100  C.-C. 

Flüssigkeit,  nicht  aber  grössere  Volnmina  deutlich  fäi-ht,  — Uehrigens 
lassen  sich  nach  Pisani  noch  Milligrnnn.  Silher  durch  die  Jod- 

stärke entdecken,  und  es  kann  dieselbe  daher  auch  als  sehr  einptind- 
liches  (|nalitatives  Reagens  angewendet  werden.’  Um  z.  B.  das  Silher  hei 
Gegenwart  von  Rupfer  nachznweisen , taucht  man  ein  mit  Stärkekleister 
getränktes  Papier  in  wässrige  Jodlosnng  und  dann  in  die  Knpferlüsnng. 
Enthält  letztere  Kupfer,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe  des  Papiers. 
— Da  aber  Qnecksilbersalze  dieselbe  Wirkung  wie  Silhersalze  haben,  so 
muss  man  sich  vorher  von  der  Abwesenheit  dieser  ülnn-zeugt  haben. 

Um  endlich  mittelst  dieses  Verfahrens  Chlor  zn  bestimmen,  fällt 
man  die,  mit  Salpetersäure  angesäuerte,  lösliche  Chlorvei'hindnng  mittelst 
gemessener  Silherlösnhg  in  geringem  Ueherschuss,  erwärmt  und  fdtrirt. 
Im  Filtrat  bestimmt  man  nach  Neutralisation  mit  kohlensanrem  Kalk  das  ^ 
überschüssige  Silber,  giesst  dieses  von  der  Gesammtmenge  des  ange-  ^ 
wendeten  Silbers  ab,  und  berechnet  den  Rest  der  Silberlösnng  auf  Chlor. 
Nach  Pisani  soll  dieses  Verfahren  noch  da  anwendbar  sein,  wo  die  ! 
Chlormenge  so  gering  ist,  dass  sie  mit  Silberlösung  für  sich  nicht  mehr 
durch  die  Wage  zu  ermittelnde  Resultate  liefere. 

c)  Ein  weiteres  sehr  genaue  Resultate  lieferndes  und  dabei  sehr 
leicht  und  sicher  ausführbares  Titrirverfahren  hat  der  Verfasser  vor; 
Kurzem  aufgefunden.  Es  besteht  in  der  Anwendung  des  un ter sch wef- * 
ligsa Liren  Natrons  als  Titrirflüssigkeit.  Das  imterschwefhgsaure  Na- i 

tron  zersetzt  sich  nämlich  mit  schwach  sauren  Silberlösungeu  in  fol- ; 

; 

gender  Weise: 

AgO,  NO,  4-  NaO,  S,0,  = AgS  + NaO,  SO,  -f  NO,.  , 

Bei  der  Ausführung  dieser  Methode  bringt  man  die  mit  einigen' 
Tropfen  Salpetersäure  angesäuerte  stark  verdünnte  Silberlösung  oder 
einen  abgemessenen  Theil  derselben  in  ein,  etwa  4 Unzen  Flüssigkeit; 
fassendes  Arzneigläschen.  Man  lässt  Tropfen  für  Tropfen  von  der  Salz- 
lösung zutliessen.  Jeder  Tropfen  bewirkt  eine  anfänglich  weisse,’ 
schnell  gelb,  dann  braun  und  endlich  schwarz  werdende" 
Wolke  in  der  Silberlösung.  Schüttelt  man  nun  die  Lösung  nach  auf-  : 
gesetztem  Pfropf  einigemal  gut  um,  so  bilden  sich  alsbald  dicke,  schwere, 
sich  scliuell  zu  Roden  senkende  Flocken  Ton  schwarzem  SchwefelsilbeiV 
Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  dabei  wieder  vollkommen  wasser- 


hell  1111(1  klar.  Man  rälii’l  in  dieser  Weise  Idrl  bis  zur  völligen  Ans- 
lallnng  des  SüImm's.  Sollte  inan  scldiesslicli  iin  Zweilel  sein,  ol)  no(di 
eine  neue  Tnihnng  entstehe,  so  giesst  man  eine  kleine  Probe  der  klaren 
Flüssigkeit  in  ein  anderes  (lel'äss  ab,  und  lässt  ein  Trojirdien  der  Na- 
tronsalzlüsimg  ziitlicssen.  Ist  aiicb  mir  eine  leise  Sjuir  von  Silber  vor- 
handen, so  larbt  sieb  die  Flüssigkeit  nacli  5 Minuten  noch  tief  braun. 
Indem  man  gegen  das  Ende  der  Operation  eine  ’/ioo  Aeqiiiv.  Na  0,  S^O^- 
Lüsimg  anwendet,  während  am  Anfänge  eine  'jio  Aecpiiv.-Lüsung  ver- 
wendet wird,  kann  die  Bestimmung  haarscharf  aiisgel'übrt  werden.  Diese 
Destimmimgsweise  wird  durch  die  Anwesenheit  von  Kupfer,  Kadmium, 
Wismuth,  Zink  und  den  übrigen  Metallen  der  IV.  Gruppe  nicht  alterirt. 
Sollte  Blei  zugegen  sein,  so  kann  es  durch  Fällung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  der  stark  verdünnten  Salpetersäuren  Lösung  vorher 
entfernt  werden.  Ist  Kupfer  und  Silber  zusammen  vorhanden,  so  fällt 
man  das  Silber  zuerst  kalt,  dann  das  Kupfer  kochend  durch  unter- 
schwelligsaures Natron  nach  594,  n titrirend  aus.  Für  diese,  so  wie  für 
alle  schon  angeführten  und  noch  zu  beschreibenden  Titrirmethoden  mit 
imterscbwenigsaurem  Natron  wendet  man  vollkommen  lufttrocknes  um- 
krystallisirtes  unterschwelligsaures  Natron,  ein  Salz,  welches  käuflich 
schon  sehr  rein  zu  haben  ist,  in  der  Art  an,  dass  12,4  Grammes  des 
Salzes  zu  1 Liter  gelüst  werden. 

Man  kann  diese  Auflösung  bezüglich  ihrer  Richtigkeit  mit  einer  sol- 
chen aus  10,79  Grmm.  chemisch  reinem  Silber,  die  man  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  nach  Verjagung  des  Ueberschiisses  der  Salpetersäure  zu 
1 Liter  verdünnt  hat,  zweckmässig  controliren. 

10  C.-C.  der  schwach  sauren  Silberlösung  müssen  durch  10  C.-C. 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  so  vollständig  zersetzt  wer- 
den, dass  in  dem  Filtrate  weder  durch  Silberlösung,  noch  durch  unter- 
schwefligsaures Natron,  noch  durch  Kochsalzlösung  eine  weitere  Fällung 
oder  Trübung  bewirkt  wird.  Nur  wenn  die  Silberlösung  viel  freie  Säure 
enthält,  und  nicht  verdünnt  angewendet  wird,  kann  durch  unterschwellig- 
saures  Natron  eine  weisse,  milchige,  aber  beim  Stehen  sich  nicht  braun 
färbende  und  nur  schwer  absetzende  Trübung  entstehen.  Sie  rührt  in 
diesem  Falle  aber  nur  von  der  Wirkung  der  freien  Säure  auf  das  unter- 
schwefligsaure Natron  (vergl.  §.  215,  a)  her,  wobei  sich  milchiger  Schwefel 
ahscheidet. 

Wie  dieses  Verhalten  des  iinterschwefligsaiiren  Natrons  zum  Silber 
als  Titrirmethode  für  Chlor-,  .Tod-  und  Brommetalle,  so  wie  für  pbos- 
pliorsaiire  Salze  benutzt  werden  kann,  wii’d  in  einem  Nacbtrage  am 
Schlüsse  dieses  Bandes  gezeigt  weialen. 

Die  Trennung  des  Silbers  von  allen  übrigen  metallischen  und  G 
nicbtmetallischen  Körpern  kann  in  der  Regel  leicht  durch  Salzsäure  und 
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ilic  (liuhirdi  luM-vorgcnironc  nildimg  von  in  Siiiiren  last  alisoliit  iinlüs- 
lidiein  Clilürsillxü'  l)o\verkstdliy;t  werden.  — Es  können  in  dieser  llin- 
sidit  mir  wenige  störende  Coinplicalionen  voidianden  sein.  Diese  sind: 

a)  Die  Anwesenheit  jon  Hl  ei.  ln  diesem  Falle  muss  die 
Lösung  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  etwas  essigsanrein  Natron 
versetzt  und  die  Ftillmig  wann  vorgenonnnen,  oder  der  Niederschlag  mit 
kochendem  Wasser  hehandelt  werden,  mn  der  Heimisdimig  von  schwer 
löslichem  Chlorhlei  zu  hegegnen. 

h)  D i e A n w e s e n h e i t v o n Q n e c k s i 1 h e r o x y d n 1 - und  (Jneck- 
silheroxydsalzen.  Wie  beim  (Jiiecksilher  gezeigt  wurde,  gehen  auch 
die  Oxydidsalze  dieses  Metalles  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  in  Wasser 
und  Säuren  schwer  löslichen  Niederschlag.  Man  muss  daher  in  diesem 
l’allc  das  Qnecksilheroxydnlsalz  vor  der  P'ällmig  mit  Salzsäure  durch 


Kochen  mit  concentrirler  Salpetersäure  in  O'iecksilheroxydsalz  üherluhren. 
Da  jedoch  die  Quecksilheroxydsalze,  und  namentlich  das  sal|)etersaure 
Oiiecksilberoxyd,  die  völlige  Fällung  des  Silbers  durch  Salzsäure  sehr 
schwer  machen,  so  ist  es  am  besten,  der  Lösung  essigsaures  Ammoniak 
oder  essigsaures  Natron  zuzusetzen  und  hierauf  das  Silber  mit  Kochsalz 


auszul'ällen. 

c)  Eine  weitere  Trennimgsmethode  des  Silbers  vom  Quecksilber,  aber 
auch  vom  Kupfer  und  Kadmium,  gründet  sich  aul  das  Verhalten  der 
Cyan-Verbindungen  dei'selben.  Versetzt  man  nämlich  die  mit  kohlen- 
saurem Natron  möglichst  neutralisirte  Lösung  mit  überschüssigem  Cyan- 
kalium,  bis  der  anfänglich  entstandene  Niederschlag  sich  wdeder  gelöst 
hat,  so  kann  durch  zugesetzte  Salpetersäure  eine  Ausscheidung  von  Cyan- 
silber, Cyankupfer  und  Cyankadmium  bewirkt,  durch  Ueberschnss  der 
Salpetersäure  aber  das  Cyankupfer  und  Cyankadmium  wieder  gelöst  wer- 
den, während  Cyansilber  ungelöst  bleibt,  Cyampiecksilber  aber  gar  nicht 
durch  Salpetersäure  gelallt  wurde.  Oder  es  können  durch  Einleiten  von 
Schwelelwasserstolf  in  die  durch  überschüssiges  Cyankalium  bewirkte 
Lösung  dieser  Metalle  das  Silber,  Quecksilber  und  Kadmium  als  Schwefel- 
metalle gelällt,  diese  durch  kochende  Salpetersäure  in  lösliches  Silber- 
und  Kadmiumsalz  verwandelt,  das  Silber  aber  vom  Kadmium  durch  Salz- 


säure getrennt  werden. 

dj  Dass  Silber  und  Quecksilbei'  allein,  einfach  durch  das  Verhalten 
ihrer  Schwefehnetalle  gegen  kochende  Sal[)etersäure  getrennt  werden 
können,  ist  aus  dem  eben  Mitgetheilten  ersichtlich. 

e)  Vom  Kadmium,  Wismuth,  Kujiler  und  allen  übrigen  Metallen  der 
(■ftippen  1 — IV.  kann  das  Silber,  wde  schon  oben  angedeutet  wurde, 
auch  durch  Fällung  mit  unterschwelligsaurem  Natron  in  saurer,  nicht 
erwärmter  Lösung  getrennt  werden. 

fj  Schliesslich  ist  noch  eine,  zwar  nicht  bei  wissenschahlichen  linier- 
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siicliimgen  gebdiiichlicho,  aber  in  iler  Metallnrgii!  ilblicbo  Ibilliingsweisc 
der  Silberloginmgen,  die  sogenannte  C ii  p e 1 1 a t i o n , kurz  zu  erwiibnen. 

— Dieselbe  bestellt  darin,  eine  abgewogene  Menge  diu’  Legirung  mit  so 
viel  reinem  Dlei  ziisammenziischmelzen,  dass  letzteres  das  Silber  um  das 
10-  bis  ISI'ache  übersteigt.  Diese  Bleileginmg  wird  bieraul'  auf  einer 
kleinen,  aus  Knocbenascbe  und  Wasser  verl'ei’tigten , und  in  eine  Form 
gepressten  und  getrockneten  Kapsel  mit  dicken  Wänden,  Kapelle  ge- 
nannt, in  einem  MulVelofen  unter  Zutritt  dei‘  Lul't  geschmolzen,  d.  h.  einem 
Ablreibprocesse  im  Kleinen  unterworl'en.  Alles  Kupier  und  Blei  ziehen 
sich  als  Oxyde  in  die  Kapelle,  während  das  Silber  als  Metall  rein  zu- 
riickbleibt  und  gewogen  wird.  Man  verwendet  zu  diesem  Versuch  in 
der  Begel  1 Grmin.  der  Legiriing,  und  setzt  bei  12 — 141olhigem  Silber 
etwa  7 Grinm.,  bei  6 — 4lüthigem  aber  10 — 18  Grmm.  Blei  zu. 

IVachweis  des  Silbers  in  organischen  StoiFcn. 

Da  das  Silber  beim  Glühen  weder  für  sich,  noch  in  seinen  Verbin-  §.  676. 
düngen  flüchtig  ist,  so  ist  es  am  einfachsten,  die  organischen  Stofle  durch 
Glühen  zu  zerstören  und  das  Silber  in  der  Asche  nachzuweisen.  Es  wird 
in  der  Begel  dabei  das  Metall  Zurückbleiben,  da  selbst  wenn  Chlorver- 
bindungen zugegen  sind,  die  Reduction  durch  den  Wasserstolf  der  orga- 
nischen Stofle  erfolgen  kann.  Man  wird  daher  die  Asche  mit  Wasser 
und  Salzsäure  ausziehen,  den  etwaigen  Rückstand,  nach  sorgfältigem  Ab- 
waschen der  Salzsäure,  mit  Salpetersäure  hehandeln,  und  die  salpeter- 
saure Flüssigkeit  dann,  wie  oben  (S.  528)  angegeben  wurde,  prüfen. 


Palladium,  Pd  = 53,24. 

Das  Palladium  wurde  im  Jahre  1803  von  Wollaston  entdeckt.  §.  677. 

Es  kommt  nur  im  gediegenen  Zustande  vor,  und  zwar  entweder  rein, 
in  Würfeln  (?),  oder,  mit  Gold  und  Selenblei  verbunden  zu  Tilkerode 
am  Harz,  in  hexagonalen  Blättchen  (Dimorphismus)  oder  mit  Gold, 

Silber,  Kupfer  und  Eisen  legirt  (Brasilien),  oder  in  der  gemengten  Le- 
giriing  des  Platinsandes  (Ural). 

Die  Darstellung  des  Metalls  geschieht  aus  der  brasilianischen 
Uegirung  dadurch,  dass  dieselbe  mit  Salpetersäure  behandelt  wird,  wo- 
bei das  Gold  zurückbleibt.  Aus  der  salpetersauren  Losung  wird  zuerst 
das  Silber  durch  Kochsalz,  und  hierauf  durch  eingelegte  Zinkplatten  das 
Palladium  und  Ku[)fer  gerällt,  Mau  lOst  diese  beiden  zusammen  in  kochen- 
dem Königswasser,  dampft  ein,  präcipitirt  das  Palladium  mit  Ammoniak, 
sammelt  die  ausgeschiedene  Palladammoniak-Verbiudung  und  glüht.  Es 


aST. 


VA 
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Meihl,  l‘allmliiimsdi\vainm  ziinick,  wolclier  (Inrcli  I‘ross(>n  und  lI.'iniimM-n 
vei-ai-l»cilot  wird.  Aus  (U>m  IMalinsand  wird  das  1‘alladiiim  in  der  Hegel 
dadnrcli  gewonnen,  dass  die  Anlliisting  in  Königswasser  iniL  kolileiisanrem 
JN'alron  neidralisii’L,  und  das  l‘alladinin  inil.  Cyainjiiecksillier  niederge- 
schlagen wird.  Der  granlieii-weisse  Niedersclilag  von  Cyanindladiuin  liL 
Lerlassl  heim  (ihilnm  i'eincs  Dalladiinn. 

$.679.  Das  Palla  di  um  ist  von  last  silherweisscr  Farbe,  hesilzl  ziemlichen 
Metallglanz  und  Härte,  und  im  geschmolzenen  Zustande  ein  spec.  Ge- 
wicht von  11,3,  gehämmert  oder  gewalzt  ahci*  ein  solches  von  11,86. 
An  der  I.nlt  erhitzt,  läuft  es  hlaii  an,  verliert  aber  die  diese  Färhimg 
hedingende  Oxydschichte  in  der  Weissghihhitze  wieder.  Hei  sehr  hohen 
1 empeiatiiien  kann  es  geschmolzen  und  unter  Ausstossung  grünlicher 
Dämple  veifliichtigt  w’erden.  Es  ahsorhirt  im  geschmolzenen  Zustande 
Sauei  Stoff.  Es  lost  sich  in  kochender  Salpetersäure,  concentrirter  Salz- 
säule und  Sclnvefelsäure ; am  leichtesten  in  Königswasser.  Von  einer 
Mischung  aus  Aetzkali  und  Salpeter  wird  es  beim  Schmelzen  stark  oxydirt. 

Da  sich  das  Palladium  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  schwärz!, 
so  wird  es  zu  Kreiseiniheilungen  bei  mathematischen  Instrumenten,  so 
wie  auch  in  der  Zahntechnik  angew'cndet. 

Verbimliiiigeii  des  Palladiums. 

.680.  1.  Palladiumsuboxydul,  Pd,0,  durch  Glühen  des  Palladium- 

oxyd ul  hydrats  darstellbar. 

86,93  Pd 


2.  Palladium  ox yd  ul,  PdO  = 


13,07  0 


Es  wird  durch  niäs- 


681. 


100,00 

siges  Glühen  des  salpetersauren  Palladiumoxyduls  erhalten.  Schwarz- 
biaunes,  glänzendes  Pulver,  welches  bei  stärkerem  Glühen  Sauerstoff  ver- 
liert, und  sich  in  Säuren  nur  langsam  löst. 

Das  P a 1 1 a (1  i u m ox y d u 1 h y d 1’ a t fällt,  auf  Zusatz  von  kohlensaurem 
Kah  aus  salpetersaurem  Palladiumoxydul,  als  brauner,  in  Aetzkali  und 
Aetzammoniak  löslicher  Niederschlao- 

O 

Die  Pa  11a  di  um  Oxyd  ul  salze  sind  meistens  braun,  schwer  kry- 
stallisirbar,  und  weialen  durch  reducirende  Stoffe  leicht  zersetzt.  Ihr 
übiiges  Vei halten  siehe  unten  bei  der  analytischen  INachwcisung. 

3.  Palladiumoxyd,  PdO,  = 93’^^  o'’ 

100,00 

Palladiiimchloi’id  mit  Aetzkali  oder  kohlensaurem  Kali  als  gelbbrauner,  in 
Säuren  leicht  löslicher,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Ghlor  entwickelnder 
Niederschlag  erhalten. 

Dieses  Oxyd  scheint  keine  Salze  zu  hilden. 
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4. 


Pallatliiinichlorü  r,  IM  CI  = 


CO, 02  I (1  i^j  Alxlain- 

39,98  CI  ’ 


100,00 

> jjleii  (Irr  lÄisiing  des  Palladiums  in  Küni'fswassi'r,  die  anlanglicli  Chlorid 
I enlhall , beim  Ei'wiirmeii  aber  imtcr  Cblomitwiekbmg-  iu  das  Cbluriir 
I übergebt,  als  braun rolbe  Masse,  oder  bei  langsamerem  Verdampfen  iu 
I (b'stalt  rotbcr  ^'adelu  znrüek.  Diireb  stärkeres  Erbit/.en  gebt  diese  Ver- 
bindung  unter  EnUviekbing  von  Salzsäure  in  Palladiumoxycblorür  (PdCl 
-f-3PdO)  über. 

Das  Palladiumcblorür  und  das  Chlorid  bilden  mit  den  Cbloralkali- 
. metallen  lüslicbe  D o p j)  el  v erbi  n d u nge n , unter  denen 

5.  das  N a t r i u m p a 1 1 a d i u m c b 1 o r ü r ==  NaCI,  Pd  CI,  wegen  seiner 
'Anwendung  als  Reagens  auf  Jod  besonders  bervorzubeben  ist.  Man  er- 
hält iliese  \’erbindung  dureb  Auflösen  von  5 Tbeilen  Palladium  in  Königs- 
Wasser,  Zusatz  von  6 Tbeilen  Kochsalz  und  Abdampfen  zur  Krystalli- 
'Sation.  Zur  .\nwendung  als  Reagens  löst  man  1 Tbeil  des  Doppelsalzes 
in  12  Tb.  destillirtcn  Wassers. 


P a 1 1 a d a m i n. 

Wird  d io  Lösung  des  Palladiumcblorürs,  oder  auch  die  des  Salpeter-  §.  682. 
|•■;auren  Palladiumoxyduls,  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  in  über- 
scbüssigem  Ammoniak  gelöst,  und  die  erhaltene  l^ösung  mit  irgend  einer 
Säun;  gesättigt,  so  erhält  man  Verbindungen,  in  denen  bei  Anwendung 
ifvkon  Salzsäure,  Jodwasserstolfsäure  u s.  w.  die  Elemente  der  Säure  neben 
Palladium  und  Amid,  also  z.  R.  IT  CI,  Pd  und  NII^,  oder  bei  Anwendung 
;iner  Saucrstoffsäure,  z.  R.  der  Schwefelsäure,  die  Elemente  dieser  Säure, 
lies  Palladiums,  Ammoniaks  und  des  Sauorstofls,  also  SO3,  Pd,  NTI3  und  0 
•nlbalten  sind.  Die  meisten  dieser  Verbindungen  sind  von  gelber  Farbe. 
Reziiglicb  der  Constitution  dieser  Verbindungen  nabm  man  früher 
jiin,  dass  dieselben  durch  die  Formeln  Pd  CI -f- NTI3  oder  Pd  0,  SO3 -f- 
''VII3  auszudrücken  sei.  — II.  Müller  bat  jedoch  in  einer  in  der  neueren 
if'eit  darüber  vorgenommenen  Arbeit,  in  welcher  er  eine  Reibe  neuer  Vcr- 
|•|)indlmgen  dieser  Art  darstellte,  gezeigt,  dass  dieselben  als  substituirte 
Animoniaksalze  angesehen  und  Pa  1 la  da m i n-Verb  i n d u n gen  genannt 
■verden  können  nach  dem  Schema: 

Chlonimmoniuin.  Clilorpalladamin.  Scliwefclsaures  Palladamiii. 

II 


N 


. II 


1 

**  1 

" 1 

^Mi 

I 

PdJ 

Pd) 

0,  SO3. 


• 'Ir  wies  zugleich  nach,  dass  durch  Digestion  des  gelben  Cblor-Pallad- 


amins  mit  NVnsser  und  Silheroxyd , imlar  Ilildiing  von  (dilorsill)or,  das 


und  Silbersalzeii  die  Basen,  ohne  aber  gleich  dem  reinen  Ammoniak  im 
Ueberschuss  aullösend  auf  dieselben  zu  wirken.  Das  Balladamin  ist  eine 
stärkere  Basis  als  das  Ammoniak,  indem  es  dieses  letztere  aus  Verbin- 
dungen auszutreiben  im  Stande  isl.  Es  absorbirt  sehr  rasch  Kohlen- 
säure an  der  Luft.  Bei  längerem  Kochen  wird  das  Ibdiadamin  unter 
Entwicklung  von  Ammoniak  und  Ausscheidung  eines  braunen  flockigen 
Körpers  zersetzt. 

Unter  den  Verbindungen  des  Palladamins  sind  die  wich- 
tigsten : 

1.  Chlor-Palladamin,  NHgPd,  CI.  Diese  Verhindung  existirt  in 
2 Moditicalionen.  Man  erhält  sie  als  ein  aus  zarten  Krystallnadeln  be- 
stehendes, fleisch-  oder  dunkelrosenrothes  Pulver,  wenn  eine  mässig  con-., 
cenlrirte  Lösung  von  Palladiumchlorür  mit  einem  kleinen  Ueherschiisse 
von  Ammoniak  vermischt  wird.  Diese  Vei’bindung  ist  in  kaltem  Wasser < 
und  in  verdünnten  Säuren  fast  unlöslich.  Sie  geht  sowohl  beim  Kochen, ; 
unter  Ausscheidung  eines  geringen  braunen  Bückstandes,  als  im  trocknen  ; 
Zustande  durch  Einwirkung  einer  Temperatur  von  200°,  endlich  durch  ’ 
Auflösung  in  überschüssigem  erwärmtem  Ammoniak  und  nachherigen  Zu-j 
Satz  von  so  viel  Säure,  dass  das  Ammoniak  wieder  neutralisirt  wird,  in, 
die  zweite  oder  gelbe  ModiPicalion  über.  Diese  bildet  ein,  aus  feinen,  in- 
der  Richtung  der  Axe  aneinander  gereihten,  stark  glänzenden  Oktaedern 
hestehendes,  nadelförmig-krystallinisches,  gelbes  Pulver,  welches  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  kaltem  Ammoniak  ist." 
Durch  Verdampfen  des  überschüssigen  Ammoniaks  wird  es  ohne  Ver- 
änderung wieder  erhalten. 

' X' 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  des  Chlorpalladamins  gegen  kau-  f 
stisches  Kali.  Wirkt  letzteres  auf  die  rothe  Modification  ein,  so  wandelt 
sich  dieselbe  zuerst  in  die  gelbe  um  und  löst  sich  dann  gleich  dieser 
ohne  A m m 0 n i a k - E n t w i c k 1 u n g , selbst  wenn  die  Flüssigkeit 
bis  zum  Sieden  erhitzt  wird,  auf.  Dieses  wäre  nicbt  möglich, 
wenn  fertiges  Ammoniak  darin  enthalten  wäre,  und  ist  daher  ein  ge- 
wichtiges Momen!  für  die  oben  mitgetlieilte  Theorie,  der  Substitution  von 
einem  Wasserstolfmolekül  des  Ammoniums  durch  Palladium. 


dieses  Palladamins  fällt  aus  den  Kupfer- 
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( 2.  l{roinpalla(lami  II,  Nil.,  Pd,  IJr,  und 

3.  .1  0 (1 1) a 1 la (I a in  i II , N'llgPd,  .1,  wrrdon  analog;  wie  das  Cldor- 
„ jialladainin  erhallen,  und  exisliren  ebenlalls  in  2 Modilicalionen , einer 
|. gelben  und  einer  rulben. 

4.  Die  e r 1) i n (I  n n ge n des  Palladaniins  mit  Sanerstolf- 
L-stiiiren,  z.  II.  N’ll^PdO,  SO3,  iMlyPdO,  n.  s.  w.,  sind  ebenlalls  von 

.gelber  Farbe,  aber  viel  leiebler  in  Wasser  lOslicb,  leicbler  durch  Kochen 
zersetzbar,  und  in  der  Kegel  mir  dadurch  rein  zn  erballen,  dass  inan 
das  Palladaniin  niil  den  betrelTenden  Slinren  iienlralisirl  nnd  vorsichtig 
über  Sclnverelsänrc  verdaniplt. 

Pal  la  d d i a 111  i n. 

Wird  ein  Palladium-  oder  Palladainin-Salz  mit  iiberscliiissigem  Am-  §.  G84. 
jiioniak  behandelt,  nnd  die  erhaltene  Losung  nnler  bisweiligem  Zusatz 
ron  iienein  Ammoniak  der  freiwilligen  Verdnnslnng  überlassen ; oder  wird 
las  gelbe  Cblorpalladaniin  mit  fencbtem  Aninioniakgas  znsammengebracbt, 

>on  dem  es  nabezn  seines  Gewichtes  absorbirt,  nnd  dann  in  Wasser 
:'ebracbt,  worin  es  sich  jetzt  farblos  aullüst,  so  werden  in  beiden  Fällen 
• leini  allniäbligen  Verdunsten  des  Wassers  farblose  Verbindungen  und 
•’peciell  im  letzteren  Falle  ein,  in  farblosen  Prismen  krystallisirendes 
^alz  gewonnen,  dessen  empirische  Formel  N^H^PdCl  ist.  Analog  ent- 
lalteii  auch  die  Sanerstolfsäuren  besitzenden  Salze  Ngllß,  d.  h.  die  dop- 
iielle  Menge  dieser  beiden  Elemente  gegenüber  den  Palladamin- Verbin- 
liinngcn. 

Dieselben  Gründe,  die  bezüglich  der  Palladamin -Verbindungen  zur 
iuinabme  einer  Constitution  führten,  wie  sie  für  diese  oben  entwickelt 
'vnrde,  gelten  auch  für  die  Verbindungen,  in  denen  N.^H^  enthalten  ist, 

|IJ.  b.  man  kann  sie  nach  ihrem  ganzen  chemischen  Verhallen  nicht  als 
t-  erhindniigen  von  Pd  Gl  oder  Pd  0 = Salz  mit  2 At.  Ammoniak  = 2 NII3 
^tnsehen,  da  sowohl  das  Verhalten  der  Salze,  als  auch  das  der,  von  den 
Mänren  oder  llaloiden  getrennten  Combinalion  dagegen  spricht.  Sie  wer- 
l>en  daher  angesehen  als  Ammoninm-Verhindnngen,  in  welchen  2 Aeqiiiv. 
l'Vasserslolf,  nnd  zwar  das  eine  durch  Palladium,  das  andere  durch  Am- 
monium selbst  (N41,),  snhstitnirt  sind,  nach  folgendem  Schema: 

. Scliwcfclsaures  Scliwcfclsaures 
Liilorammoiiiuni.  Clilorpallaudiamin.  . . , r.  n 1 1-  • 

Ainnioniiimoxyd.  Palladdiamm. 


lil 

“ l 

II 1 

II  ] 

1 

r.i 

N ' Gl 

Nil,  ' 

N [[  0,  SO, 

N “ ' 
N1I,| 

0,  SO, 

liJ 

Pd’J 

II 1 

Pd  J 

1 

Das  G h I o r- Pa  1 1 a (I  (1  i a m i n krysiallisirt  in  grossen,  lärhlosen,  fast 


echt  winkligen  vierseitigen  Prismen. 
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Das  srliworolsaiii'c  Dal  1 a d d i a in  i ii  hildcl  larldosi!  Kryslallc,  die 
sich  ii'ichl  in  Wasser,  niclil  in  Alkohol  liiscn. 

Alle  l*alladdiarnin-Verhindiinoen  verlieren  leicht,  zinn  Theil  schon 
heim  Kochen  oder  Trocknen  hei  120“,  oder  durch  Zusatz  von  Säuren, 
Ammoniak,  und  gehen  in  die  gelhe.n  Dalladamin-Verhindnngen  üher. 
Aelmlichc  Verhindnngen  liefert  auch  das  IMatin  (siehe  Dlatin). 


Analytisches  Verhalten  des  Palladiiiins  und  seiner  Verhindnngen. 

§.  685.  Das  Da  1 lad  i um  als  Metall  ist  durch  sein  oben  (§.  679)  geschil- 
dertes Verhalten  beim  Gliihen,  gegen  Säuren  u.  s.  w,  leicht  zu  erkennen. 

ln  Audosungen  ist  es  gewöhnlich  als  Oxydulsalz  oder  ChlorUr  vor- 
handen und  kann  dann  durch  folgende  Reactionen  erkannt  werden: 

a)  Schwefelwasserstoff  oder  Sch  wefelam  moninm  fällen 
dasselbe  aus  neutralen,  sauren  und  alkalischen  Losungen  als  dunkel- 
biaunes,  in  starken  Säuren  lösliches  Schwefelpalladiuin  (Dd Sj. 

b)  Lösliche  Cyan  me ta Ile,  seihst  Cyanquecksilher,  fällen  - 
gelblich-weisses,  gallertartiges  Cyanpalladium  (DdCy),  löslich  in  Cyan-  j 
kaliuni,  in  Ammoniak  und  in  Liberschiissiger  Salzsäure. 

c)  Kaustisch  e Alkalien  fällen  braunes,  im  Uelierschuss  lösliches 
Palladiumoxydul.  Ammoniak  gibt  nur  in  concentrirtem  Palladinmchlornr 
eine  Fällung,  die  sich  leicht  in  überschüssigem  Ammoniak  löst,  und  ans 
welcher  Lösung  durch  Salzsäure  gelbes  Chlorpalladamin  niederfällt. 

d)  Jodkalium  gibt  einen  schwarzbraunen,  im  Uelierschuss  des 
Jodkaliums  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslichen  JXicderschlag  von  Palladiuin- 
jodür  (PdJ).  Vergl.  S.  156,  d. 

ej  Zinn  chlor  ür  und  freie  Salzsäure  fällen  metallisches  Pal- 
ladium. Sehr  verdünnte  Lösungen  werden  grün  gefärbt. 

f)  Metallisches  Z i n k , E i s e n , s c h w e f 1 i g e S ä u r e und  a m e i s e n - 
saure  Salze  reduciren  Metall. 

g)  Salmiak  fällt  Palladiumsalze  nicht.  (Unterschied  vom  Platin.) 

h)  U n t e r s c h w e f 1 i g s a u r e s N a t r 0 n fällt*sch warzbraunes  Sch  w e- 
f e 1 p a 1 1 a d i u m. 

Unter  diesen  Reactionen  sind  die  sub  b,  c und  d am  charakteri- 
stischsten für  das  Palladium. 

• f 

§.686.  1.  Die  quantitative  Ce  wi  ch  ts-R  e s tim  mu  n g des  Palla-" 

diums  geschieht  als  Metall  oder  als  Sch  wefel  pa  II  a d i u m. 

Man  füllt  im  ersteren  Falle  dasselbe  entw'eder  aus  der  möglichst ' 
neutralisirten  Lösung  mit  Cyanquecksilher  als  Cyanpalladium,  oder  durch 
ameisensaures  ISatron  unter  Erwärmen,  oder  durch  Schwefelwasserstofl,' 
oder  durch  Jodkalium,  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  Fälhmgs- 
rnittels,  in  freie  Salzsäure  enthaltender  Lösung.  Alle  diese  Niederschläge 
sind  nach  dem  Clühen  reines  Palladium.  — Im  letzteren  Falle  fällt  man 
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dasselbe  diirch  unterscliwelligsaiires  Nalrou  odei'  Sch\vofeI\vassei'slo(V,  (il- 
Irirt,  wäscht  ans,  Irocknet  mul  wiegt. 

2.  nie  in a a SS a I»  a 1 V t i s c li  e n e s t i in  nui  n g des  Palladinins,  wenn 
dasselbe  als  Cblorilr  oder  salpetei’sanres  Oxydul  in  Lüsiing  sieb  lielindel, 
.kann  mit  nnlerscbwenigsaiirein  ^’alron  vorgenominen  werden. 

\\a  0,  S„  0.,  = IMS  Na  0,  SO^.  I^is  scbeidet  sicli  nainenllidi  beim  Er- 
wärmen leicht  und  vollständig  ab,  und  die  anlänglicb  scbwarzbraune 
I Losung  wird  wasserbell. 

Da  das  l’alladium  bei  den  gewölmlicbei'en  analytischen  Untersucliun- 
.geu  nicht  vorkommt,  und  höchstens  bei  der  Analyse  des  Dlatinsandes, 
oder  sonstiger  Legirungen  eine  (|uanlitative  Trennung  desselben  von  an- 
deren Metallen  nOtbig  wird,  in  diesem  Falle  aber  sein  Verhalten  gegen 
• Lyanquecksilber  und  .lodkalium  zur  Trennung  Anwendung  tindcn  kann, 
>so  erscheint  es  überflüssig,  hier  mehr  darüber  binzuzulügen 


Rhodium,  Rh  = 52,5. 

Das  im  Jahre  1804  von  Wollaston  entdeckte  Rhodium  ist  in  §.  087. 
'‘Sehr  geringer  Menge,  büchstens  zu  1 — 3 p.  G.,  in  den  Platinerzen  cnt- 
llialton. 

Das  Rhodium  kann  in  geringer  Menge  aus  der  Losung  des  rohen 
IPlatinerzes  in  Königswasser  gewonnen  werden,  wenn  nach  Abscheiduug 
lides  Platins  und  Iridiums  mittelst  Salmiak  (siehe  Platin)  durch  eingelegtes 
/Zink  das  Palladium  und  Rhodium  gefällt,  das  Gemenge  beider  Metalle 
iin  Königswasser  gelost,  nahezu  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und 
iMas  Palladium  durch  Cyanquecksilher  gefällt  wird.  Die  vom  Cyanpalla- 
liJiurn  abgegossene  Flüssigkeit  wird,  mit  Salzsäure  versetzt,  zur  Trockne 
'.erdampft  und  mit  4Yeingeist  ausgezogen.  Es  bleibt  dabei  das  Natrium- 
irhodiumchlorid  ungelöst  und  kann  durch  Glühen  in  Wasserstoffgas  re- 
illucirt  werden.  Oder  es  wird  nach  Fr  ein  y aus  den,  nach  Auflösung 
illes  Platins,  Palladiums  und  eines  Theiles  Iridiums  verbleihenden,  in 
Kvünigswasser  unlöslichen  Rückständen  dadui'ch  gewonnen,  dass  zuerst 
.'lurch  Rösten  in  einem  Luflsfrome  das  Osmium  entfernt,  dann  durch 
^Schmelzen  mit  Aetzkali  das  Rulheuiumoxyd  aufgelöst  und  die  jetzt  ziem- 
Ocb  rein  erhaltene  I.egirnng  aus  Iridium  und  Rhodium  mit  4 4'heilen 
'^al[)eter  erhitzt  wird.  Dadurch  werden  die  letzten  Antheile  von  Osmium 
in  Osmiumsäure  übergeführt  und  beim  Rebaudelu  der  Masse  mit  Wasser 
gelöst.  .\us  dem  Rücksland  zieht  Königswasser  das  Ii'idium  aus,  welches 
I nit  Ghlorkalium  als  schwer  lösliches  Salz  ausgeschiedeu  werden  kann. 

'Das  i Königswasser  Unlösliche  enlhält  das  Rhodium.  Man  mengt  es 
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inil.  Koclisalz  und  loilol,  indem  man  das  (lomenge  znm  Ilolligliihen  cr- 
liilzl,  einen  Sirom  (i’orknen  (lldoi’gases  dariil)er.  Das  liieidtei  sieh  hil- 
dende  CldmTliodimn-Cldornali'imn  kann  dm•ell  kochendes  Wasser  ans'o*- 
zogen,  lind  heim  Verdamplen  dei‘  LOsmig  in  vioieüen  oktaedrischen 
Kryslallen  erhallen  werden.  Erhitzl  man  dieses  im  Wasserslollslrome, 
so  wird  das  Hhodinm  rednciit  und  kann  von  dem  Creigewordenen  Kocli- 
salz durch  Waschen  mit  Wasser  hel'reit  werden. 

§.  688.  Rhodium  ist  durch  seine  Unlöslichkeit,  seihst  in  kochendem 

Königswasser,  eines  der  merkwürdigsten  Melalle.  Zugleich  ist  es  ausser- 
ordentlich strengfliissig,  und  es  ühertrid't  in  dieser  Reziehnng  noch  das 
Rlalin,  in  der  Art,  dass  hei  einem  Feuer,  hei  welchem  300  (Irmm.  Pla- 
tin Ilüssig  werden,  kaum  40 — 50  Grmm.  Rhodium  zum  Schmelzen  kom- 
men. Im  geschmolzenen  Zustande  zeigt  es  aber  gleich  dem  Silher,  Pal- 
ladium n.  s.  w.  eine  Sauerstofl'aulnahme,  die  heim  Erstarren  desselhen 
unter  Spratzen  wieder  verschwindet.  Das  Rhodium  ist  weniger  weiss 
und  glänzend  als  Silber,  aber  eben  so  dehnbar  und  hämmerhar.  — Sein 
spec.  Gewicht  ist  = 11.  Während  das  Rhodium  fiir  sich  seihst  in  Königs- 
wasser unlöslich  ist,  und  nur  durch  Schmelzen  mit  doppelt  schwerelsaurein 
Kali  oxydirt  und  gelüst  werden  kann,  wird  es  in  seiner  Lcgiriing  mit 
Palladium  und  mit  Platin,  wenn  es  nur  in  geringer  Menge  darin  ist, 
theilweise  durch  Königswasser  gelöst.  Umgekehrt  aber  vermag  das  Rho- 
dium, wenn  es  zu  etwa  30  p.  C.  in  die  Legirung  mit  Platin  eingegangen 
ist,  auch  dieses  in  Königswasser  unlöslich  zu  machen. 

§.  689.  Das  Rhodium  bildet  ein  Oxyd  von  der  Zusammensetzung  Rh.,0.j, 
und  eines  von  der  Zusammensetzung  RhOg;  ferner  ein  Chlorid:  Rh^Clg, 
welches  mit  3 Aequivalenten  Chlormetallen  der  Alkalien  in  Wasser  lös- 
liche Doppelverbindungen  bildet,  z.  B.  Rh^  Cl^ -f~  6 Na  CI -|- 24  HO , in 
tief  kirschrothen  triklinometiäschen  Krystallen;  Rh2Cl3  + 3NHjCl  -|-3  HH 
in  ebenso  gefärbten  schief  rhombischen  Säulen;  aus  der  bis  zum  Sieden 
erhitzten  und  etwas  concentrirten  Lösung  des  vorigen  Salzes  krystallisirt 
die  Verbindung  Rh^Clg  -1-  2 NH^CI  -|-  2 HO  in  hellrothen,  schwer  lös- 
lichen, kurzen  Prismen  oder  6seitigen  Tafeln  u.  s.  w. 

Auch  eine  Rhodiiimbase  von  der  Zusammensetzung  N^Hj.Rli^Og 
und  Verbindungen  derselben,  z.  B.  eine  Chlorverbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung Ngllj.Rh^Clg  u.  s.  w.,  sind  von  Claus  dargestellt  worden. 


AnnlyHsciics  Verhalten  der  llhodiiimverbiiidiingeii. 

690.  Auch  diese  Verbindungen,  gleich  denen  sämmilicher,  in  den  Platin- ' 
erzen  vorkommender  Metalle,  sind  hei  den  gewöhnlichen  Untersuchungen 
nicht  zu  herücksichtigen,  und  es  wird  daher  nur  bei  der  Untersuchung; 
des  rohen  Platins  oder  seiner  Legirungen  auf  dieselben  Rücksicht  zu 
nehmen  sein.  ^ 


n)  Die  D hod  i ii  in ox  y d sii  1 z-L ü su  n ge n Iicsilzeii  eine  rollie  Farlie. 
1>)  Sie  werden  dnrdi  Schwefel  wasserslolT  oder  Schwcfel- 
I aniinoninm  hei  gewöhnlicher  Teinjieralnr  iini'  langsam,  heim  Erhitzen 

• schneller,  stets  aber  nnvullsliindig  mit  hraimei’  I’arhe  niedergeschlagen. 

c)  Ammoniak  gibt  einen  cilrongelhen  Niederschlag,  der  im  IJeher- 
|; schliss  des  Ammoniaks  löslich  ist  ( |{hodinmhase). 

(1)  In  einer  mit  li  herschiissigcm  Kali  versetzten  lUiodinm-Eösnng 
l'wird  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  schon  hei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein  schwarzer  Niederschlag  gebildet,  wahrend  andeie  IMatin- 
metalle  diese  Deaction  erst  heim  Erwärmen  liehen. 

ej  Salpetersanres  Silheroxyd,  salpetersanres  (jneck- 

• silberoxyd  nl  und  essigsa  nres  Dleio  x yd  gehen  rosenrothe  Nie- 
derschläge. 

Ij  Jodkalinni  larht  die  Lösimgen  dunkel  und  bewirkt  nach  einiger 
/Zeit  Fällnng. 

g)  Zink,  Eisen,  anieisensa  n res  Natron  rednciren  Metall. 

h)  Salmiak  wirkt  nicht  lällend. 

Die  quantitative  ßestimmnng  geschieht  als  Rhodinmmetall. 
Die  Trennung  liegt  in  den  oben  bei  der  Darstellung  berilhrten 
'Momenten. 


Ruthenium,  Ru  = 52,5. 

Das  Riitheninm  wurde  1828  von  Osann  anfgefiinden,  aber  zn-§.  GOl 
•o’st  1843  von  Clans  ilargestellt.  Es  findet  sich  zn  1 — l^i  p.  C.  in 
.len  Rückständen  von  der  Platingewinnnng  durch  Königswasser.  Die  ein- 
f'.elnen  darin  vorkommenden  Osminm-lridinm-Kürner  enthalten  3 — 6 p.  C. 
desselben. 

Man  schmilzt  das  mit  Königswasser  extrahirte  feinzert heilte  Platin- 
i>.Tz  längere  Zeit  mit  einer  Mischung  ans  Aetzkali  und  Salpeter.  Ans  der 
i:^eschmolzenen  Masse  löst  Wasser  osminmsanres  und  rnthensanres  Kali, 
idan  bringt  die  .Anllösnng  in  eine  Retorte,  setzt  idjerschiissige  Salpeter- 
iänre  hinzu  nnd  destillirf.  Die  Osmimnsänre  destillirt  über,  das  ansge- 
ichiedene  Rnthenimnoxyd  nnd  Salpeter  bleiben  zurück.  Man  schmilzt 
■IS  nochmals  mit  Sal[)eter  nnd  Aetzkali,  nnd  fällt  es  ans  der  concentrirten 
ösnng  mit  Salpetersäure,  wobei  es  als  Rnthenoxyd  ansgeschieden  nnd 
i Inreh  r.lühen  in  Wasserstoff  redneirt  wird.  — Ans  dem  in  Wasser  nn- 
öslichen  schwarzen  Rückstände  der  Schmelzung  kann  noch  etwas  Rn- 
Ihenimn  nnd  Osminm  gewonnen  werden.  Wird  derselbe  nämlich  mit 
I Königswasser  destillirt,  so  geht  Osmimnsänre  über,  nnd  es  löst  sich  fast 


544 


alles  l)is  aiiF  etwas  miiTiiies  Hliodiiiinoxyd  anC.  — Die  erlialteiw*  Lüsiiiif 
wird  vcrdampn,  mit  coiicentrirter  Saliniakldsiiiig  gemisfdil,  und  der,  nach 
melirlägigem  Stelieii  ahtiltrirte  Niederschlag  mit  vei-dimiiler  Salmiaklüsmig 
ausgewaschen,  his  alles  Kii|)rei’,  Eisen  und  Chrom  enUernt  ist.  Aus  dem 
Niederschlag  der  Sahniakdopjtelsalze  zieht  wenig  kaltes  Wasser  alles  Dii- 
theniumsalz  nehen  w'enig  Iridiumsalmiak  aus.  Die  w.’issi'ige  Losung  mit 
etwas  Ammoniak  erhitzt  sclieidet  schwarzes  Uutheniumses(|uioxydul  aus, 
w'elches  wie  oben  durch  Clilhen  in  Wassersloir  i'cdiicirt  w-erden  kann. 

092.  Das  llulhenium  ist  von  allen  Platinmelallen  noch  am  weui'^sten  "■e- 
kannt.  Es  bildet,  durch  WasserstoH  i’educirl,  ein  weissgraues,  glanzendes 
Melallpulver,  welches  seihst  im  Knallgasgehläse  nur  wenig  zusammen- 
sinterl,  und  nach  Versuchen  von  Deville  hei  sehr  grossen  Milzegraden 
flüchtig  zu  sein  scheint.  Im  reinen  Zustande  scheint  es  in  allen  Säuren 
unlöslich  zu  sein,  aber  legirt,  sich  in  geringe)-  Menge  in  Königswasser 
zu  lösen.  Eine  Mischung  aus  Aetzkali  und  Salpeter  lüst  es  heim  Schmel- 
zen ziemlich  leicht  unter  Bildung  von  Ruthensäme  auf.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  oxydirt  sich  das  Ruthenium  theilweise  zu  Sesquioxydul. 

§.  693.  Man  kennt  4 Oxydationsstufen  desselben: 

1.  R Li  t h e n 0 X y d u 1 , Ru  0,  ein  schwarzgraues  metallisches  Bulvei-, 
welches  in  Säuren  unlöslich  ist. 


2.  Ruthensesquioxyd  ul,  Ru^Og.  Blauschwai-z,  ebenfalls  un-  ' 
löslich  in  Säui-en. 

Das  Hydrat  des  Sesquioxyd  u Is  ist  schwai-zbi-aun , in  Säui-en  ' 
mit  gelber  Farbe  löslich. 

3.  Ruthenoxyd,  RUO2,  durch  Glühen  des  schw'efelsam-en  Salzes  * 

dargestellt,  bildet  ein  grün  und  blau  schillerndes,  in  Säuren  nach  dem-^ 
Glühen  unlösliches  Pulvei".  5 

Das  Hydrat  desselben  ist  braun,  in  Säuren  mit  gelber  his  i-other| 
Fai’he,  je  nach  der  Concentration,  löslich.  1 

4.  Ruthensäure,  Rn  O3,  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen  l)e-^ 
kannt,  indem  es  bei  der  Trennung  von  denselben  unter  Sauerstoflabgahe 
in  Rulhenoxydhydrat  übei'geht. 

Die  ruthensauren  Alkalien  sind  in  Lösung  orangeflu-ben,  undfl 
sow'ohl  durch  Säuren  als  organische  Stoffe  sehi-  leicht  zersetzhai’.  ^ 

§.  694.  Unter  den  übrigen  Verbindungen  sind  noch  zu  nennen: 

5.  Ruthenchlorür,  Ru  Gl,  durch  Erhitzen  des  Metalls  in  ti-ockneni.- 
Chlor  darstellbai'. 

6.  Ru  then  sesqu  i chlo  rür,  Ru., CI3.  Es  bildet  sich  dui'ch  Auf-^ 
lösen  des  Oxydhydi-als  in  Salzsäure.  0)’angefai-bene  Lösung,  die  beini^ 
Concenti’ii’en  eine  hi’aungelbe,  ki-ystallinischc,  zei’fliessliche  Masse  liefert. 

Das  Sesquichlorür  bildet  mit  den  Chloralkalimetallen  lösliche  Dop|)cl-^A 
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vcrl)indmig:en , die  schwer  lOslich  in  Wiisser,  unlöslich  in  Alkohol,  und 
von  violeller  Farhc  sind. 

7.  H n t h e n c h lo  r i d , UnC.h,  mir  in  Vcrhindnng  iniL  Chlorkaliinn, 
als  KaCl -{- hrannrolhes  Pulver  bildend,  hekannt.  Es  ent- 
steht durch  Pigestion  des  rnthensanren  Kali’s  mit  Königswasser. 

8.  Sc  h w e Tel  r n t h e n i n in , HnS?  durch  Einwirkung  von  Schwelel- 
wassersloir  oder  Schwerelammoniinn  aiil’ gelöstes  Scsqnichlorilr  entstehend, 
bildet  einen  braunen  Niederschlag,  der  beim  Rehandeln  mit  kochender 
Salpetersäure,  Eindampfen  und  Erhitzen  bis  180°  zn  schwefelsaiirem  . 
Rnlhenoxyd,  einer  gelben,  glänzenden  Masse  wird,  die  beim  Glühen  dic 
Säure  verliert. 


Analytisches  Verhalten. 

In  der  Anllösimg  des  Hnthensescjuichlorürs  erzeugt:  §.  695 

a)  Schwefelwasserstoff  nach  einiger  Zeit  einen  allmählig  dunkler 
werdenden  Niederscldag  von  braunem  Sclnvefclruthenium,  während  die 
überstellende  Flüssigkeit  eine  blaue  Farbe  annimmt. 

bj  Schwefelcya  nkalium  fäi’ht  die  Lösung  nach  und  nach  tief 
pnrpnrroth,  dann  violett. 

c)  Essigsaures  Bleioxyd  gibt  einen  piirpurrothen,  in’s  Schwärz- 
liche ziehenden  Niederschlag. 

dj  Die  Lösung  des  Sesqnichlorürs  trübt  sich  beim  Stehen,  oder 
schneller  beim  Erhitzen  unter  Ausfälhing  von  schwarzem  Oxychlorür. 

e)  \Yerden  Butheninm-Verbindungen  oder  das  Metall  mit  Kali  und 
Salpeter  geschmolzen,  so  entsteht  schwarzgrünes,  in  Wasser  mit 
orangegelber  Farbe  lösliches  riithensaiires  Kali,  welches  mit  Salpeter- 
säure versetzt  schwarzbrauncs  Oxydhydrat  abscheidet. 

fj  Ameisensaures  Natron  entfärbt  beim  Erhitzen  die  Lösung 
des  Sesqnichlorürs  ohne  Metall  abzuscheiden. 

g)  Zink  Färbt  anfangs  die  Lösung  lasurblau,  später  fällt  Ruthenium 
und  die  Lösung  wird  farblos. 

Unter  diesen  Reactionen  sind  namentlich  die  sub  e)  und  a)  ange- 
gebenen die  charakteristischsten. 

Quantitativ  wird  das  Ruthenium  als  Metall  bestimmt,  indem  §.  696 
man  die  Oxyde  oder  Oxydhydrate  in  Wasserstoff  glüht. 

Die  Trennung  desselben  geschieht  in  der  Art,  wie  sie  oben  bei 
der  Reindarstellung  beschrieben  wurde. 

Durch  sein  Verhalten  zu  SchwefelwasserstolT  und  Zink  nähert  sich 
das  Ruthenium  den  in  der  Molybdän-Gruppe  später  noch  zu  beschreiben- 
den Metallen. 


.ScHKRRR,  Lehrb.  d.  Chemie.  I. 
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G97. 


Osmium,  Os  = 99,6. 

Das  Osmium  wurde  im  .fahre.  1809  vou  Touiiaut  entdeckt.  Es 
kommt  im  rohen  Platinerz,  \md  zwar  meistens  in  einzelnen  Kürnern  von 
grosser  lltirte,  mit  Iridium  verbunden,  als  0 sm  i u m -I  r i d i u rn  von  19, f) 
spec.  Gewicht  vor,  und  ist  bisweilen  in  glänzenden  Gseiligen  Tafeln  krv- 
stallisirt. 

Behufs  der  Darstellung  des  metallischen  Osmiums  werden 
die  dasselbe  enthaltenden  Legirungen  entw'eder  durch  Schmelzen  mit  Aelz- 
kali  und  Salpeter  aufgeschlossen  (vergl.  oben  hei  der  Darstellung  des  Un- 
theniums)  und,  nach  Zusatz  von  Salpetersäure,  als  Osmiumsäure  üher- 
destillirt,  oder  diese  Legirungen  werden  nach  Wühler  mit  Kochsalz 
gemengt,  in  einem  Strome  Clilorgas  erhitzt,  wobei  das  Osmium  als 
Osmiumsäure  verflüchtigt,  und  in  den  Vorlagen  aufgefangen  wird. 

Aus  der  überdestillirten  Osmiumsäure  rcducirt  man  das  Metall  da- 
durch, dass  man  dieselbe  mit  Ammoniak  übersättigt,  und  zum  Kochen 
erhitzt.  Das  ausgeschiedene  amraoniakhaltige  Osmiuinsesquioxydul  wird 
entweder  durch  Glühen  in  Wasserstoff  reducirt,  oder  noch  einmal  in 
Salzsäure  gelöst,  und  mit  Salmiak  abgedampft  und  geglüht;  oder  mit 
Salzsäure  und  Quecksilber  digerirt  und  von  dem  ausgeschiedenen  Ge- 
menge von  Qnecksilberchlorür  und  Osmiumamalgam  alles  Quecksilber 
durch  Erhitzen  abdestillirt.  — Auch  durch  Erhitzen  der  dampfförmigen 
Osmiumsäure  in  Wasserstoff  kann  das  Metall  reducirt  werden;  oder  man 
digerirt  wässrige  Osmiumsäure  mit  Salzsäure  und  ameisensaurem  Natron 
u.  s.  w. 

§.  G98.  Das  Osmium  l)ildet  entweder  eine  compacte,  w'eisse,  glänzende  Metall- 
masse, oder  eine  poröse,  blaugraue,  schwammige  Masse,  oder  ein  schwarz- 
graues Pulver.  Sein  spec.  Gewicht  ist  nach  früheren  Versuchen  von 
Berzelius  zu  10,0  angenommen  worden.  Deville  und  Debray  wollen 
dasselbe  in  neuester  Zeit  nach  einem,  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  ge- 
machten Verfahren  als  ganz  metallischen,  sehr  glänzenden,  harten  und 
das  Glas  ritzenden  Körper  von  21,4  spec.  Gewicht,  also  schwerer  als 
Platin  und  Iridium,  erhalten  haben.  Auch  krystallisirt  haben  diese  bei- 
den Chemiker  das  Osmium  dargestellt.  — Unter  gewöhnlichem  Druck 
lässt  sich  das  Osmium  nicht  zum  Schmelzen  bringen.  Bei  sehr  hoher 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  ohne  Rückstand.  Im  schwammig-porösen 
Zustande  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Osmiumsäure,  indem  es 
die  Flamme  hell  leuchtend  macht.  — In  Salpetersäure  oder  besser  noch 
in  Königswasser  löst  es  sich,  wenn  es  nicht  stark  geglüht  wurde,  als 
Osmiumsäure  auf.  Nach  starkem  Glühen  widersteht  es  allen  Säuren. 


Das  Osmium  bildet  mit  dem  Sauersloll’:  §.  699. 

1.  Das  Osmiumoxydul,  OsO,  ein  dnukclgiiluos  Pulver,  welches 
aus  Osmiumcldorür-t^ldorkalimu  durch  Kalihydrat  nach  liiugerem  Stehen 
gekdlt  wird. 

2.  Das  Osmiumsesciuioxydul,  Os^O.,,  entsteht,  wie  bereits 
oben  gesagt  wurde,  ammouiakhallig,  heim  Kochen  der  Lüsimg  von  Os- 
niiumsäure  mit  üherschilssigem  kaustischem  Ammoniak. 

3.  Das  Osmiumoxyd,  OsO.^,  wird  durch  Fällung  einer  heissen 
Aullüsimg  von  Osmimukalimnchlorid  (siehe  Chlorverhiudungeu)  mit  kohlen-  • 
siiurem  Kali  als  schwarzer  IViederschlag  ei'halten. 

4.  Osinige  Säure,  OsOy.  Diese  Verbindung  ist  im  isolirten  Zu- §.  700. 
Stande  nicht  darstellbar,  da  sie  sich  hei  der  Zerlegung  ihrer  Salze  durch 
aiulere  Säuren  gleich  der  iinterschweOigen  Säure  alsbald  zersetzt  und  in 
Osiniumsäure  und  Osmiumoxyd  ilhergeht. 

Das  osmigsanre  Kali  entsteht  als  rosenrother  Niederschlag,  wenn 
eine  Aullüsung  der  Osmimnsänre  in  starkem  Kali  mit  Alkohol  znsammen- 
kommt.  Letzterer  geht  dabei  in  Aldehyd  liher. 

5.  Osmiumsänre,  OsO^.  Dire  Dildimg  ist  bereits  oben  hei  der  §.  701. 
Darstellung  und  den  Eigenschaften  des  Osmiums  besprochen  worden. 

— Durch  Erhitzen  des  Osmiums  in  Sauerstofl'  erzeugt,  bildet  sie  lange, 
glänzende,  reguläre  Prismen.  Diese  Säure  besitzt  einen  durchdringenden, 
an  rddorscliwefel  erinnernden  Geruch;  eingeatlimet  wirkt  sie  sehr  nacli- 
llieilig;  sie  erzeugt  gleich  dem  Chlor  Husten  und  entzündliche  Zustände 
der  Augen  und  Uespirationsorgane.  Auch  ätisserlich  auf  die  Haut  wir- 
kend, erzeugt  sie  schwarze  Flecken  und  Pusteln.  — Die  krystallisirte 
Osmiumsäure  schmilzt  hei  -|-40°C. ; sie  lost  sich  langsam,  aber  reich- 
lich in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  wirkt  auf  sehr  viele,  namentlich 
organische  Stoffe  kräftig  oxydirend  und  gibt  dabei  oft  zu  intensiv  ge- 
färbten Zerselzungsproducten , z.  IL  hei  Glycerin,  hei  Tannin  u.  s.  w., 
Veranlassung.  Sie  selbst  wird  dabei  zu  osmiger  Säure  (in  alkalischen 
Flüssigkeiten)  oder  zu  Oxyd  oder  Sestpiioxydul  in  sauren  Lösungen  re- 
ducirt.  Auch  durch  viele  anorganische  Stoffe,  z.  B.  Zink,  Eisen,  schwef- 
lige Säure,  Zinnchlorür  u.  s.  w.,  wird  sie  reducirt,  und  zwar  zu  3Ietall. 

Uehrigens  ist  die  Osmiumsäure  eine  so  schwache  Säure,  dass  sie  kaum 
<lie  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  austreiht.  Die  Verbindungen 
der  Osmiumsäure  mit  den  Alkalien  sind  feuerbeständig,  nicht  krystalli- 
sirhar,  die  Lösungen  derselben  in  Wasser  gelb,  mit  Säuren  den  Geruch 
der  Osmiumsänre  gehend. 

Beim  Erhifzen  des  metallischen  Osmiums  in  Chlorgas  entstehen  §.  702. 
2 Verbindungen : 

1.  Osm  i u m ch  1 o r ü r , Os  Gl;  cs  setzt  sich  als  grüne,  weniger 
llüchtige  Verbindung  dicht  hinter  dem  Metall  an. 
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2.  Osniiuniclilorid,  OsCU,  bildet  sicli  diircli  ilberscliUssiges  CIdor, 
ist  tlilchtig’cr  als  das  Cldorilr,  rolbgelb,  krystalliiiiscli  und  zerlliesslicli ; 
cs  bildet  mit  dem  Cblorkaliimi  eine  regulär  oktaedrisch  krystallisirende 
Doppelverbindimg  von  rotbcr  bis  brauner  Farbe,  die  in  Wasser  lOs- 
licb,  in  Alkohol  nnlOslicb  ist. 

§.  703.  Mit  dem  Scbwel'el  bildet  das  Osmium  5 Verbindungen,  die  den 
Sauersloirvcrbindungen  vollsländig  entsprechen. 

Gibbs  und  Genth  wollen  auch  eine  Osmium  base  dargestellt 
haben. 

§.  704.  ln  analytischer  Beziehung  wird  die  Anwesenheit  von  Osmium 
oder  seinen  niedrigeren  Verbindungsstufen  mit  SauerstolV  durch  die,  beim 
Erhitzen  in  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  sich  bildende  Osmiiunsäure 
und  deren  intensiven  Geruch  in  der  Kegel  leicht  zu  erkennen  sein. 
Ausserdem  geben  die  Lösungen  dieser  Säure 

1.  mit  Schwefelwasserstoff  schwarzbraune,  in  Schwefelammo- 
nium unlösliche  Niederschläge. 

2.  S c h w e f 1 i g e Säure,  Zink,  a m e i s e n s a u r e s N a t r o n u.  s.  w. 
reduciren  daraus  unter  anfänglich  blauer  Färbung  schwarzes  metallisches 
Osmium. 

3.  Wird  die  Lösung  mit  kaustischem  Kali  in  geringem  Ueberschuss 
versetzt  und  dann  Alkohol  zugetröpfelt,  so  entsteht,  wenn  dieselbe  nicht 
zu  verdünnt  ist,  ein  rosenrother  Niederschlag  von  osmigsaurem  Kali,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  gleichzeitig  einen  schwachen  Geruch  nach  Aldehyd 
entwickelt. 

4.  Eine  Auflösung  von  Glycerin  wird  durch  Osmiuinsäure  amethyst- 
farben  und  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sapbirblau  gefärbt. 

Die  Auflösung  des  Kalium osmium Chlorids,  wie  dasselbe  z.  B. 
heim  Erhitzen  von  Osmium  mit  Chlorkalium  in  Chlorgas  gebildet  wird, 
(bei  Wöhler’s  Behandlung  der  Platinrückständej  gibt 

a)  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  dunkel  olivengrüuen 
Niederschlag ; 

b)  mit  salpetersaurem  Q u eck silb er oxyd ul  einen  hellbraim- 
röthlichen  Niederschlag; 

c)  mit  Jodkalium  eine  tief  purpurrothe  Färbung,  die  sich  beim 
Erhitzen  nicht  verändert; 

d)  mit  Ferrocyankalium  zuerst  eine  chromgrüne,  dann  dunkel- 
blaue Färbung; 

e)  mit  Gerbsäure  beim  Erhitzen  eine  dunkelblaue  Färbung. 


VI.  (jiriippe  der  ^Ictalle. 


Die  in  clitse  Gruppe  geliüreiulen  Metalle  werden  dnreli  Scinvelel-  §.  705. 
wasserstüll , ■Scliwelelaniinoninin  und  dnreli  untersclnvelligsanres  Natron 
aus  schwach  sauren  Losungen  als  Schwerelinetalle  gefallt;  einige  der  auf 
diesem  Wege  gelallten  Schwefelmctalle,  insbesondere  das  Schwefelzinn 
und  Schwefelanlimon , sind  aber  in  concenirirlcr,  namentlich  kochender 
Salzsäure  unter  SchuefelwasserstolTentwicklung  wieder  lüslich,  und  reihen 
sich  daher  in  dieser  Ilinsichl  an  die  Metalle  Blei,  Kupfer,  Wismuth  und 
Kadmium  der  fünften  Gruppe  an,  die  gleichfalls  aus  concentrirten  salz- 
■ saiiren  Lösungen  nur  schwer  oder  unvollständig  durch  Schwefelwasser- 
slolV  oder  unterschwelligsaures  Natron  Pällbar  sind.  Allein  die  gerällten 
Schwefelmetalle  dieser  Ciruppe  unterscheiden  sich  w'osentlich  von  denen 
der  V.  und  I\'.  Grujipe  dadurch,  dass  sie  gegenüber  den  Schwefelmetallen 
der  Alkalien  sich  als  Sulfosäuren  verhalten  und  mit  diesen  lösliche  Ver- 
bindungen zu  bilden  im  Slande  sind.  Sie  w^erden  daher  sämml- 
ich  beim  Digeriren  mit  Sch  w' e fei  ka  li  u m , Schwefelnatrium 
oder  Schwefelammonium  w'ieder  aufgelöst,  wenn  sie  durch  eines 
..1er  obigen  Beagentien  aus  saui’en  Lösungen  gefällt  worden  sind.  Sie 
..erhalten  sich  demnach  den  unter  den  Nichtmetallen  abgehandelten  Ele- 
nenten, dem  Arsen,  Tellur  und  Selen  analog. 

Es  gehören  hierher  die  Metalle:  Platin,  Iridium,  Gold,  Zinn 
nid  Antimon.  — Die  drei  ersteren  sind  als  Schwefelmetalle  in  kochen- 
• ler  Salzsäure  unlöslich,  und  werden  durch  blosses  Gliihen~unter  Verlust 
. on  Schwefel  wieder  zu  Metall;  die  beiden  letzteren  sind  löslich  in  kochen- 
l'ler  Salzsäure  und  werden  beim  Glühen  an  der  Luft  zu  Oxyden.  (Nur 
;las  auf  trocknem  Wege  erhaltene  Zinnsulfid  ist  in  Salzsäure  un- 
öslich.) 

Platin,  Pt  = 98,9. 

Der  Name  Platina  stammt  aus  der  spanischen  Sprache,  wo  Plata  §.  706. 
'über  und  platinja  silberähnlich  heisst.  Es  wurde  zuerst  in  der  Mitte 
les  1 S.  Jahrhunderts  in  dem  goldführenden  Elusssande  Südamerika  s 
ufgefunden,  und  von  Scheffer  in  Stockholm  als  eigenthümliches  Me- 
all  erkannt.  Erst  1822  wurde  es  auch  am  Ural  gefunden,  und  zwar 
■.ier  viel  reichlicher  und  in  derberen  Massen,  z.  B.  bei  Ni  sehn c- 
'agilsk  Stücke  von  10,  ja  von  20  und  23  Pfund.  Auch  eingewachsen 
« Gebirgsarten  fand  nian  es,  und  zwar  neben  Gold  in  Santa-Kosa  in 
.ntio(|uia  und  in  Serpentin  und  Diorit  ani  Ural. 
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Die  llani)irmHlorle  sind  ausser  dem  Ural,  welcher  jährlich  etwa 
:,{()  Ccntner  lielert:  Drasilien,  ol  ii  m h i eii , Dorneo,  Mexiko, 
St.  Domingo,  Oregon,  Oalilornien  und  Australien.  — In  ge- 
ringer Menge  will  es  Giieimard  in  mehreren  Mineralien  und  Gehirgs- 
arten  der  Al[)en  anlgeliinden  hahen,  Moliicir  im  Magneteisen  von  Ohla- 
pian  in  Ungarn,  Mailet  im  Goldsande  von  VVicklow  in  Irland,  Genth 
im  Titaneisen  von  Lancaster  County  in  Nordamerika,  und  Hunt  im 
Goldsande  von  C a n a d a. 

Dass  dieses  Metall  in  der  That  sehr  verbreitet,  wenn  auch  nur  in 
geringen  Spuren,  vorkomme,  geht  daraus  hervor,  dass  nach  Petten- 
koTei-’s  in  der  Milnchener  Münze  angestellten  Untersuchungen  alle 
älteren  Silhermünzen  neben  einem  geringen  Gehalte  an  G(»ld  auch  einen 
solchen  an  Platin  ergaben.  Es  bleibt  nebst  dem  Golde  und  etwas  Silber 
bei  der  Behandlung  solcher  Münzen  mit  kochender  Schwefelsäure  un- 
gelöst zurück. 

Endlich  bat  auch  Max,  Herzog  von  L euch tenb erg  in  dem 
käuflichen  Kupfervitriol  neben  Silber  und  Gold  etwas  Platin  gefunden. 

Der  gewöhnliche  Platinsand  enthält  nach  Analysen  von  Berzelius, 
Svanberg,  Claus  u.  s.  w. 


Platin 
I r i d i u in 
Palladium 
R h 0 d i u in 
Osmium 
Ruthenium^ 


73 — 86  p.  C., 
0,9— 4,9 
0,2— 1,6  ==  - 
0,8— 3,4  ^ ^ 
0,1— 1,0  - ^ 
Spuren, 


Osmium-Iridium  0,7 — 2,3  p.  C.  (und  darin  etwa  10  p.  C.  Pla- 
tin, 27,3  p.  C.  Osmium,  55,2 
p.  Ci  Iridium,  5,8  p.  C.  Ru- 
thenium und  1,51  p.  C.  Rho- 
dium), 

^old  0,20  ^ ^ 

Eisen  5,3_12,9  ^ == 

Kupfer  0,1—  5,2  ==  ^ 

Manchmal  enthält  der  rohe  Platinsand  auch  Silber,  Blei,  Titan-  und 
Chromeisen,  Spinell  u.  s.  w. 

§.  707.  Der  reine  Platinsand  wird  durch  Waschen  und  Schlämmen  von  den 
leichteren  Erd-  und  Sandtheilen  gesondert,  und  das  so  gewonnene  rohe 
Platinerz  zuerst  mit  verdünntem  Königswasser  digerirt,  wmdurch  Eisen 
und  Gold  aufgelöst  werden.  Der  Rückstand  wird  sodann  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  übergossen  und  nach  und  nach  unter  Erhitzen  con- 
centrirte  Salpetersäure  hinzugefügt.  Dabei  löst  sich  das  meiste  Platin, 
Palladium,  Rhodium  und  ein  Theil  des  Iridiums  auf,  während  Iridosmiuin 


iii  glJinzenden  Konierii  und  Fliiieni  und  ausserdem  ein  schwarzes  Ge- 
menge von  Platin,  Iridium,  Uutlieuium,  Osmium  u.  s.  w.  ungelüst  hleibl. 
Die  erludiene  klar  ahgegossene,  die  Metalle  als  Chloride  enthaltende  Aul- 
lüsung  wird,  im  Falle  man  das  1‘alladium  vorher  ausUdlen  will,  mit 
kohlensaurem  Natron  nahezu  neutralisirt,  mit  Cyanquecksilher  versetzt, 
von  dem  Cyani)alladiiun -Niederschlag  ahliltrirt  und  luerauf  mit  concen- 
trirter  Salmiaklosung  eine  Doppelverhiudung  aus  IMatiuchlorid  und  Chlor- 
ammonium, genannt  Platinsalmiak,  als  gelher,  krystalliuisch-kürniger 
Niederschlag  gelallt.  — Da  jedoch  das  Do|)[)elsalz  von  Iridiumchlorid- 
Chlorammonium  ehfuilalls  schwer  löslich  ist,  so  enthält  der  niedergelällene 
Platinsahniak  stets  auch  mehr  oder  weniger  Iridiiunsalmiak  beigemengt. 
— Im  Falle  es  sich  nun  darum  handelt,  ein  iridiumlreies  Platin  zu  ge- 
winnen, was  jedoch  für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  des  Platins  zu  Tie- 
.geln  u.  s.  w.  nicht  nöthig,  ja  nicht  einmal  niltzlich  ist,  entfernt  man  den 
Iridium-Gehalt  auf  nachfolgende  Weise:  Man  glüht  das  Gemenge  mit 
.kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  laugt  mit  Wasser  aus  und  behandelt  den 
: Kilckstand  nochmals  mit  Königswasser.  Das  Platin  löst  sich  allein,  wäh- 
rend das  Iridium  als  Scsqiiioxydul  unlöslich  hleibt;  oder  man  behandelt 
den  iridiumhalligen  Platinsalmiak  mit  schwelliger  Säure  oder  Schwefel- 
•wasserstolV,  wandelt  dadurch  das  Iridium- Chlorammonium  in  Iridium- 
ssesquichlorilr-Chlorammonium  um,  welches  sich  löst,  und  trennt  durch 

(Filtration.  Man  kann  auch  vor  der  Fällung  mit  Salmiak  die  Königs- 
wasserlösuug  zur  Trockne  verdampfen,  einige  Zeit  auf  140 — 150“  im 
Sandhad  erhitzen  und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  wdeder  lösen.  Da- 
bei geht  das  Iridiumchlorid  in  Sesquichlorür  über  und  wird  durch  Sal- 
luniak  nicht  gefidlt.  Denselben  Zweck  erreicht  man,  wenn  die  Königs- 
iiwasserlösung  mit  so  viel  SchwefelwasserstoHwasser  versetzt  wird,  als 
liiiöthig  ist,  das  Iridiumchlorid  in  Sesquichlorür  zu  verwandeln,  und  durch 
iiiiachheriges  Eindampfen.  Die  Heinigung  des  Platins  von  Iridium  beruht 
mIso  in  der  Regel  darauf,  das  Iridiumchlorid  durch  Reduction  zu  Sesqui- 
rirhlorür  durch  Salmiak  unfällbar,  oder  zu  Sesquioxydul  und  dadurch  in 
^Königswasser  unlöslich  zu  machen. 

Hat  man  nach  einer  dieser  Methoden  reinen,  oder  bei  technischer  Ver- 
‘verthung,  iridiumhaltigen  Platinsalmiak  durch  Fällung  der  Platinchlorid- 
. Lösung  mit  Salmiak  erhalten  und  denselben  mit  Wasser  ausgewaschen,  so 
nvird  er  getrocknet  und  geglüht,  und  dadurch  in  Platinsch wamm  ver- 
' wandelt. 

Um  den  Platinschwamm  in  cohärentes,  schmied-  und  streckbares 
•IRetall  zu  verwandeln,  wird  er  mit  Wasser  in  hölzernen  Schalen  fein  zer- 
rieben und  in  feuchtem  Zustande  in  messingenen  oder  eisernen  Cylin- 
’lern  mit  stählernen  Kolben  zu  einem  cobärenten  Stück  zusammenge- 
•oresst.  Dieses  besitzt  nun  bereits  vollkommenen  Metallglanz,  zerspringt 
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alter  heim  I[,’imincni.  Man  setzt  cs  daher  zuerst  der  Uothgluhliitze  und 
dann  in  einem  gut  ziehenden  Windolen  der  VVeissgldhhitze  aus,  und  he- 
arheitet  es  noch  glüheiul,  gleich  dem  Eisen,  mit  dem  Hammer.  Es  lüsst 
sich  jetzt  in  jede  Iteliehige  Form  Itringen.  Man  reinigt  scldiesslich  die 
Ohcrflcichc  durch  Glillieii  mit  Horax  und  Weinstein,  so  wie  durch  Waschen 
mit  verdiinnter  SchweCelsäure. 

Während  man  -früher  nur  dünne  Drähte  von  Platin  durcli  starke 
galvanische  StrOme,  oder  im  Knallgasgehläse  schmolz,  wobei  das  Platin 
bisweilen  krystallinisch  erstarrte,  hat  Deville  in  der  neuesten  Zeit  eine 
11,59  Kilogrmm.  wiegende  Platinmassc  in  Tiegeln  von  Gaskohle  ge- 
schmolzen und  gegossen.  Die  nüthige  Temperatur  wurde  durch  mit 
Sauerstoff  gespeistes  Leuchtgas  hervorgehracht.  — Deville  hat  daher 
jetzt  begonnen,  die  Darstellung  von  reinem  Platin  sowohl,  als  von  ver- 
schiedenen mit  schätzbaren  Eigenschaften  begabten  Legirungen  desselben 
hlos  auf  trocknem  Wege  zu  betreiben.  Das  Nähere  darüber  ist  aber  zur 
Zeit  noch  nicht  von  demselben  veröffentlicht  worden. 

§.  708.  Das  geschmolzene  reine  Platin  ist  nach  diesen  Versuchen  von  De- 
ville so  weich  wie  reines  Kupfer,  ohne  alle  Porosität  und  von  weisserer 
Farbe  als  das  geschmiedete.  Sein  spec.  Gewicht  ist  in  diesem  Falle  21,15. 
Im  geschmolzenen  Zustande  absorhirt  es  gleich  dem  Silber  Sauerstolf 
und  zeigt  dann  bei  schneller  Abkühlung  das  Phänomen  des  Spratzens. 

Das  geschmiedete  Platin  ist  weniger  glänzend  und  weiss  als  Silber, 
härter  als  Kupfer,  sehr  ductil  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  21,5. 

In  beiden  Zuständen  besitzt  das  metallische  Platin  die  Fähigkeit, 
Gase  an  seiner  Oberfläche  zu  verdichten  und  dadurch  sogenannte  kata- 
lytische Wirkungen  auszuüben,  z.  ß.  Alkohol  zu  oxydiren  u.  s.  w.  In 
noch  viel  höherem  Grade  besitzt  diese  Fähigkeit  das  metallische  Platin 
im  porösen  oder  feinzertheilten  Zustande,  wie  es  als  grauer  Platiu- 
schwamm  durch  Glühen  des  Platinsalmiaks,  oder  als  saramtschwarzer 
Platinmohr  durch  Rediiction  des  Platinchlorids  mittelst  Zink  oder 
Ameisensäure,  oder  durch  Zucker,  Weingeist  u.  s.  w.  bei  Anwesenheit 
von  Alkalien  erhalten  wird.  Die  schon  früher  beschriebene  Vereinigung 
von  Sauerstoffund  Wasserstoff  zu  Wasser  (S.  121),  von  schwefliger  Säure 
und  Sauerstoff  zu  Schwefelsäure  (S.  166,  §.  207)  u.  s.  w,  nebst  vielen 
Zersetzungen  organischer  Verbindungen  durch  die  Einwirkung  des  Pla- 
tinschwamms oder  Plalinmohrs  werden  durch  diese  Fähigkeit  des  porösen 
Platins,  Gase  zu  verdichten,  hervorgebracht. 

Das  Platin  widersteht  in  allen  diesen  Zuständen  der  Einwirkung 
von  Säuren  mit  Ausnahme  des  Königswassers.  Mit  Silber  legirtes  Platin 
löst  sich  aber  in  Salpetersäure  auf.  Es  wird  von  gasförmigem  Schwcfel- 
wasserstofl  nicht  geschwärzt  (wahrscheinlich  wegen  des  auf  der  Oberfläche 
desselben  verdichteten  Sauerstoffs).  Dagegen  wird  es  durch  schmelzende 
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Schvverelmetalle,  1‘erner  diircli  ützendc  und  sali)olersaur(j  Alkalien  und 
alkalische  Erden,  durch  Cyankalinin,  durch  jihosphorsanre  Salze  hei  An- 
wesenheit kohlehaltiger  Stolle,  so  wie  durch  Chlor  entwickelnde  Mischun- 
gen stark  angegrilTen.  (Vergl.  S.  69.)  Endlich  wird  das  Platin  durch 
manche  leicht  sclunelzhaie  Metalle,  wie  Zink,  Blei  u.  s.  w.,  und  durch 
Arsenik  legirt  und  sclunilzt  in  P'olge  dessen,  was  hei  der  Anwendung 
desselben  zu  cheinischen  Geräthschal'ten  wohl  zu  beachten  ist. 


Verbiudiiiigeii  des  Platins  mit  Sauerstoff. 

Q o 4 Q Pt 

1.  Blatinoxydiil,  PtO  = ^ ^ . Man  erhält  es  als  Hydrat  §.  709. 

Too,oo 

bei  der  Zersetzung  von  Platinchloriir  mit  Kalihydrat.  Es  ist  schwarz, 
sehr  leicht  zersetzbar,  in  il bersch ilssigem  Kali  löslich,  in  Säuren  in  der 
Kälte  mit  brauner  Farbe  löslich.  Beim  Glühen  wird  es  unter  Sauer- 
stolläbgabe  zersetzt. 

oc  03  l'f 

2.  Platinoxyd,  PtO,  = 10  07  n’  Fremy  als  Hy- §.  710. 

100,00 

drat  von  braiingelber  Farbe  erhalten,  wenn  Platinchlorid  mit  einem  Ueher- 
schuss  von  Aetzkali  gekocht  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Essigsäure 
neutralisirt  wird.  Durch  Trocknen  bei  erhöhter  Temperatur  geht  es 
unter  Verlust  seines  Wassers  in  schwarzes  Plalinoxyd  über.  Geglüht 
wird  es  zu  Metall.  In  Säuren  löst  es  sich  zu  braunen,  nicht  krystallisir- 
baren  Flüssigkeiten. 

Gegen  starke  Basen,  z.  B.  Kali,  Natron  u.  s.  w.,  verhält  sich  das 
Platinoxyd  als  Säure  und  verbindet  sich  mit  denselben.  Deshalb  wird 
auch  metallisches  Platin  durch  schmelzenden  Salpeter,  oder  schmelzendes 
Kali  bei  Luftzutritt,  sehr  stark  angegrillen.  Die  Verbindung  ist  hei  über- 
schüssigem Alkali  Iheilweise  mit  gelbbrauner  Farbe  in  Wasser  löslich ; 
der  grösste  Theil  derselben  bleibt  aber  als  in  Wasser  unlöslich^,  ocher- 
artige Masse  zurück. 

Eine  bezüglich  ihrer  chemischen  Constitution  noch  nicht  sicher- 
gestellte  Verbindung  ist 

das  Knallplatin  (Pt02NH3?j.  Man  erhält  dasselbe  durch  Fällen  §.  711. 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Plalinoxyd  mit  Ammoniak  und  Di- 
gestion des  Niederschlags  mit  überschüssigem  Ammoniak,  oder  mit  ver- 
dünntem Aetznalron,  Dunkelbraunes  Pulvei’,  welclujs  nach  dem  Trocknen 
nicht  durch  Schlagen,  wohl  aber  durch  Erhitzen  bis  211°  mit  Heftigkeit 
explodirt.  Durch  Digestion  mit  Salzsäure  geht  es  in  Platinsahniak  über. 
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Vn'lMmliiii"4Mi  dos  IMutiiis  mit  doii  Sal/Iuldorii  und  mit  Sohworol  ii,  s.  w 
^•712.  1.  IMalincliIoriii',  I‘lCI  -=  ci-liiilL  das  l'laliu- 


1()(),0() 

clilorür  diircli  Erliilzon  des  zur  Trockne  verdainjilten  IMalinclilorids  Id«; 
200 ^ dann  Auswaschen  inil  VVhissei',  wobei  das  nnzerselzle  IMalincIdorid 
enllernt  wird.  Es  hildet  sich  lerner  IMatinchloriir,  wenn  Plalinchh.rid 
mit  schwelliger  Slinrc,  oder  mit  kallein  nnlerschwelligsanrein  INalron  in 
geringer  Menge,  oder  mit  Zinnchloriir  znsainmenkoinmt.  In  diesen  letz- 
teren Fällen  hleiht  es  in  der  freien  Säure  mit  dnnkelhi-anner  Farbe  gelost. 
Nach  der  crsteren  Methode  dargestcllt,  hildet  es  ein  (hmkelgrdnes, 
in  Wasser  unlüsliches  und  sich  mit  demselben  nicht  benetzendes  Pulver. 
Es  ist  unlöslich  in  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  löst  sich  aber  mit 
dunkelbrauner  Farbe  in  Salzsäure.  Auch  in  Platincldorid  ist  es  in  ziem- 
licher Menge  löslich  und  ertheilt  der  Lösung  eine  sehr  dunkle  Farbe. 

Es  verbindet  sich  mit  den  Chlormetallen  der  Alkalien  zu  ki'ystalli- 
sirharen  rothen  Doppelverbindungen,  in  denen  je  ein  Aequivalent  von 
beiden  Clilorvei’bindungen  vorbanden  ist. 

Das  P 1 a t i n c h 1 0 r ii r- C b 1 0 r k a 1 i um  durch  Aullösen  des  (^hlorürs 
in  Salzsäure  und  Abdampfen  unter  Zusatz  von  1 Aeqiiiv.  Chlorkalium  dar- 
gestellt, liefert  wasserfreie  rothe  Säulen  von  der  Formel:  Pt  CI,  KaCl. 

1 T Pi 

§v  713.  2.  Platiiichlorid,  PtCl^  = ’ ‘ 3Iaii  erhält  das  Platin- 

4 1 ,oO  Lil 


100,00 

Chlorid  durch  Auflösen  von  Platin  in  einer  Mischung  aus  2 Theilen  Salz- 
säure und  1 Theil  Salpetersäure.  Die  erhaltene  Lösung  wird  im  \Vasser- 
bade  zur  Krystallisation  verdampft. 

Hraunrotbe  krystalliniscbe  Masse,  die  durch  mässige  Erböhung  der 
Temperatur  unter  Verlust  von  Salzsäure  und  Wasser  dunkler  braun,  bei 
200°  C.  zu  Cblorür  wird,  und  beim  Glüben  in  metalliscbes  Platin  iiber- 
geht.  In  Wasser  löst  sich  das  reine  Platinchlorid  mit  gelber  Farbe  auf. 
ßraunrotbe  Lösungen  enthalten  entweder  Plalinchlorür  oder  Iridiumchlo- 
i’id.  — Es  löst  sich  auch  in  Alkohol,  färbt  sich  aber  mit  demselben  durch 
Bildung  von  Cblorür  viel  leichter  dunkel  als  in  wässriger  Lösung. 

Mit  anderen  Cblormetallen  und  namentlich  mit  denen  der  .Vlkalieii 
bildet  das  Platincldorid  eine  Reihe  von  D op  p el  ver  b i n d u n gen , unter 
denen  besonders  zu  nennen  sind : 

40,48  Pt 

§.714.  a)  Das  Platin  chlorid-C  bl  orkali  um,  KaCl -|- PtCC -=  10,00  Ka 

43,52  CI 


auch  K a 1 i iimpla  ti  n Chlorid  genannt. 


100,00, 


Es  CMitstelit  immer,  wenn  IMatinclilorid  mit  cüncenti’irtcn  iKMifraloii 
oder  sauren  Losungen  der  Kalisalze  (vergl.  S.  305)  ziisammeidiommt.  Es 
ist  ein  hellgelber,  krysfallinisclier,  in  144  Theilen  kalten  Wassers  löslicher, 
in  Alkohol  last  nnlOslicher  Niederschlag.  Die  mikrosko|)ische  KryslalHorm 
desselben  ist  das  reguh'ire  Oktaeder.  Durch  Glühen  geht  es  in  metallisches 
IMatin  und  Ghlorkalimn  über,  ^Yelches  durch  Ausziehen  mit  Wasser  ge- 
wonnen werden  kann. 

h)  Das  Platinchlorid  - Chlorammonium , NH^Cl-)-  PlCG§-715. 
44,30  Pt 

= 8,00  Nllj,  auch  A m mo n i um  j» la  tin chlor id  oder  Platiusal- 

47,04  CI 

100,00 


, iniak  geiiauiit,  entsteht  beim  Zusammenkommen  neutraler  oder  saurer 
AnimoniaksalzlOsnugen  mit  Platinchlorid.  (Vergl.  S.  283,  c.) 

Diese  sowohl  für  die  Gewinnung  von  reinem  Platin,  als  für  die  ana- 
i lytische  Chemie  so  wichtige  Verbindung  bildet  einen  gelben,  ans  regu-  . 
i lären  üktaederchen  bestehenden,  in  kaltem  ^Yasser  schwer-,  in  heissem 
i leichter  löslichen  Niederschlag.  In  absolutem  Alkohol  ist  der  Platinsal- 
? miak  fast  unlöslich,  von  76procentigem  Alkohol  bedarf  er  1406  Theile, 

■ von  55procentigem  665  Theile  zur  Lösung.  Gegenwart  freier  Säure  he- 
I fördert  die  Löslichkeit  (Fresenius). 

Beim  Glühen  geht  der  Platinsalmiak  in  poröses  metallisches  Platin  über, 
c)  Na  t rin  mplat in  chlori d , NaCl-f-PtCL,  ist  leicht  in  Wasser  und  §.  716. 
1 auch  in  Weingeist  löslich.  Eskrystallisirt  in  rothgelben  Prismen.  (Vgl.  §.377.) 

Auch  die  Platinchlorid-Doppelverhindungen  mit  Kalk,  Baryt,  Stron- 
i tian,  Magnesia,  Mangan,  Eisen,  Zink,  Kadmium  und  Kupfer  sind  in  Wasser 
r löslich  lind  krystallisirhar. 

3.  Das  Pia  ti  n hr  0 m ü r,  Pt  Br,  und  Pia  tin  b r o m id  , PtBr.^,  und  §.  717. 
I die  Doppelverbindungen  beider  mit  den  Bromalkalimetallen  verhalten  sich 

• denen  des  Chlorürs  und  Chlorids  ganz  analog. 

4.  Platinjodür,  Pt.l,  und  Platinjodid,  PtJ^,  sind  schwarze,  §.  718. 
in  Wasser  unlösliche,  in  JodwasserstofFsäure  lösliche  Verbindungen.  Das 

J Jodid  bildet  mit  den  Jodalkalimetallen  krystallisirbare  Doppelverbindungen. 

5.  Platinsulfür,  PtS,  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Chlorürs  §.  7 19. 

' oder  Chlorids  mit  Schwefelwasserstoff  oder  mit  unterschwelligsaurem  Na- 

I tron  in  der  Wärme;  oder  auf  trocknem  Wege  durch  Erhitzen  von  2 
ITheilen  Schwefel  mit  1 Theil  Platin. 

Platinsulfid,  PtS^,  soll  nach  Böttger  durch  mehrtägige  Di- 
I.  gestion  von  1 Theil  Platinchlorid  mit  4 Theilen  Alkohol  und  i Theil 
NSchwefelkohlenstolf  sich  bilden.  Beide  sind  sebwarze  oder  schwarzbraune, 

II  in  Wasser  und  Salzsäure  unlösliche,  dagegen  in  kochender  Salpetersäure, 

II  in  Königswasser  und  in  Schwefelaminonium  lösliche  Stolle.  Beim  Uösten 
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wird  diis  Sidli<l  zuerst  zu  SuKtlr  und  l»ei  weiterer  ErliOhung  der  Tein- 
|M'i;i!ur  zu  iMetall,  Das  diireli  Schwelelwasserston'  {,a*rallle  Sc!nvercl|daliu 
liildet,  iin  l'eueliteu  Zustande  der  Lull  l/inj^ere  Zeit  aiisgeselzl,  Srliwerd- 
säure.  Es  ist  nur  ein  Gemenge  von  Seli\v(>lel  mil  IMaliusiillur  und  niclil, 
wie  man  seither  annalun,  Platinsulfid  von  der  Eormel  DtS^. 

Auch  die  Angahen,  es  sei  in  Salpetersäure  unlöslich,  kann  Ver- 
la ssc'i'  nicht  als  richtig  anerkennen.  Es  lOst  sich  mit  brauner  Farbe 
zu  salpetersaiirem  und  schwerelsaunmi  IMatinoxydul. 

P 1 :i  t i II I)  ii  s c II. 

720.  Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorür  einerseits 
und  auf  Platinchlorid  andererseits  wurde  eine  Anzahl  sehr  interessanter 
Combinationen  von  Platin,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Chlor  erhalten,  die 
man  zum  Theil  nach  den  Entdeckern  als  Reiset’sche  Dasis,  Gros’- 
sche  Basis,  grünes  Salz  von  Magnus  u.  s.  w\  hezeichnet  hat,  ln 
diesen  Verhindungen  ist  weder  das  Platin  noch  das  Ammoniak  in  einem 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisbaren  Zustande  enthalten. 
Man  hat  deshalb  zur  Erklärung  der  Constitution  dieser  Verhindungen 
verschiedene  Hypothesen  aufgestellt,  von  denen  die  hauptsächlichsten  kurz 
angedeutet  w’erden  sollen, 

1.  Wird  eine  salzsaure  Lösung  von  Platinchlorür  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  grünes  kry- 
stallinisches  Pulver,  oder  nadelförmige  grüne  Krystalle  von  der  empiri- 
schen Formel  PtClNFIg  ab.  (Magnus’sches  grünes  Salz.)  Eine  in 
der  Zusammensetzung  damit  ganz  übereinstimmende  Verbindung,  die  in 
heissem  Wasser  löslich  ist  und  sich  beim  Erkalten  in  gelben  Blättchen 
ausscheidel , erhält  man  durch  Kochen  des  grünen  Salzes  mit  salpeter- 
saurem oder  schwefelsaurem  Ammoniak. 

2.  Kocht  man  dieses  Salz  oder  auch  eine  Lösung  von  Platinchlorür 
in  Salzsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  bis  zur  Lösung,  so  erhält 
man  heim  Erkalten  oder  beim  Abdampfen  durchsichtige  gelbe  oder  farb- 
lose Nadeln  von  der  empirischen  Formel  Pt  CI N^  Hg.  (Reiset’s  Salz 
oder  salzsaures  Pia  ti  na  min  genannt.) 

3.  Leitet  man  in  kochendes  Wasser,  in  welchem  die  gelbe  Modifi- 
cation  des  Magnus’schen  Salzes  suspendirt  ist,  Chlor,  so  entstellt  ein  in 
kaltem  Wasser  unlöslicher,  in  kochendem  Wasser  und  in  salzsäurehaltigein 
Wasser  schwer  löslicher  Körper  von  der  Zusammensetzung  PtCLNHg. 
(Chlorverbindung  der  G erhard’sch en  Basis.) 

4.  Löst  man  die  eben  beschriebene  Chlorverbindung  in  Ammoniak 
auf  und  verdampft  das  überschüssige  Ammoniak,  oder  lässt  man  durch 
die  AuHösung  des  Reiset’schen  Salzes  (Pt CI N2  Hg)  einen  Strom  Chlorgas 
gehen,  so  entsteht  eine  Verhiiulung  von  der  Formel;  PtCljNjHg,  in 


weissgelhcn , (liirclisclieiiuMidtMi,  rc^MilJiren  Oklaotlt'ni , di<5  sich  leicht  in 
kochendem  Wasser  lOsen  und  beim  Erkalten  wieder  kryslallisiren.  (Gros’- 
s c h e Ohio  r v e r h i n d ii  n g.) 

0.  Dehandelt  man  das  grüne  Salz  von  Magnus  mit  kochender  Sal- 
petersäure, so  larht  es  sich  anliinglich  braun  und  verwandelt  sich  dann 
in  ein  kryslallinisches  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit  Hinterlassung 
von  metallischem  Platin  theilweise  löst,  und  heim  Verdamplen  kleine  Pris- 
men einer  Verhindiiiig  lielerl,  deren  Zusammensetzung  PtC10N„H„,  NO,  ist 
(Gros).  Bei  Behandlung  mit  einem  beträchtlichen  Ueherschuss  kochender 
•Salpetersäure  bilden  sich  dagegen  nach  Baewsky  2 salpetersaure  Salze 
von  der  Zusammensetzung;  Pt^ClO,,  2NO5  und  Pt^CEO,,  IN^lIjg,  2JN0J. 

Man  hat  die  meisten  dieser  Chlorverhindungen  auch  in  die  entspre- 
chenden SauerstoflVerbindungen  ningewandelt,  z.  B.  PtONIIg,  PtON^IIß, 
lPt02iNH3,  oder  wo  dieses,  wie  z.  B.  hei  der  Comhiualion  PtO.^Ngllß,  bis 
jetzt  nicht  gelang,  hat  inan  doch  wenigstens  Sauerstoflsalze  dieser  Com- 
:binationen  erhalten,  z.  B.  Pt02N2lIy,  NO,  u.  s.  w. 

.Vucli  diese  Combinationen  von  Platin  und  Ammoniak  können,  analog 
\wie  es  bereits  bei  Kobalt  und  Palladium  nachgewiesen  wurde,  entweder 
als  Amin-Verbindungen,  w^enn  Ammoniak  als  der  zu  Grunde  liegende  Typus, 

• oder  auch  als  Ammonium-Moleküle  angesehen  werden,  in  denen  einzelne 
\W  asserstoiräquivalente  durch  Platin  oder  Ammonium  ersetzt  sind. 

Erstere  Anschauungsweise  ist  insbesondere  von  Gerhard,  letztere 
'von  Weltzien  und  etwas  niodificirt  von  Kolbe  aufgestellt  worden. 

Nachstehend  sollen  beide  Theorien  einander  gegenübergestellt  werden. 

G e r h a r d ’ s ^V  e 1 1 z i e n ’ s 


^salzsauresPlatosamin : Nll.^Pt,  IlGd 

i 


i ^öalzsaures  Diplatos- 

amin  : N„IE  Pt,  II  CI 

1 Jo' 


i 

I 

I 


'zweifach  salzsaures 

Platinamin:  NIIpt2*),  2 IICl 


vweifach  salzsaures 

Diplatinamin : N.2ll^pt2*),  2 IICI 


ist  Platinammonium- 

chlorür ; 


N 


II 

II 

IPt 


CI, 


ist 


Ammoniumplatin- 
ammoniumcblorür : 


ist 


ist 


Platinanmionium- 

chlorid : 


Aminoniumplatin- 
ammoniumcidorid : 


*)  L'nler  dem  Zeichen  pt  vcr.slelit  Gerhard  V2  Accpiiv.  Platin  und  nimmt  an. 
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Aiial}tis('lu‘s  Verhalten  der 


IMatiiiverhimliiiigen. 


721.  1.  L^as  in  0 1 a 1 1 i soll  c IMatin  ist  iin  colijlrenüMi  Zustande  diireli 

seine  Schwere,  seine  Karlte,  seinen  (ilanz  und  seine  Weidiheil , im  [lo- 
rOsini  Zustande  dnrcli  die  grane  odei‘  schwaiv.e  Farbe,  Cllanzlosigkeit  und 
die  Fälligkeit,  hei  darauf  strinnendein  VVassersLoir  zu  erglühen,  in  beiden 
Zuständen  durch  seine  Unlüslichkeit  in  Salzsäure,  in  Salpetersäure  und 
in  kochender  Schwefelsäure,  und  durch  seine  Löslichkeit  in  kochendem 
Königswasser  leicht  zu  erkennen. 


2.  Das  Platinchlorür  ist  dunkelgrün,  in  Wasser  unlöslich,  in 
Salzsäure  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich.  Die  Lösung  in  Salzsäure  gibt 

a)  mit  Kalibydrat  nur  in  concenlrirtem  Zustande  eine  braune 
Fällung  von  Oxydulbydral. 

b)  Ammoniak  bewirkt  im  Ueberschuss  zugesetzt  nach  einiger  Zeit 
einen  grünen  Niederschlag  von  PlClNIIg. 

c)  Jodkalium  ruft  im  Anfang  eine  rothbraune  Färbung  hervor, 
nach  einiger  Zeit  setzt  sich  schwarzes  Platinjodür  ab. 

d)  Schwefelwasserstoff  oder  Sch  wefelam  mon  ium  bewirken 
im  Anfang  eine  braune  Färbung,  nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Schwefelplatin  PtS.  — Der  Niederschlag  ist  in  kochen- 
der Salpetersäure  und  in  viel  überschüssigem  Schwefelammonium  mit 
brauner  Farbe  löslich. 

e)  Unter  schwefligsau  res  Natron  bewirkt  beim  Erwärmen 
eine  vollständige  Ausfällung  des  Platins  als  Schwefelplatin.  Die  aldiltrirle 
Flüssigkeit  ist  farblos  und  frei  von  Platin. 

3.  PI  a li  n chl  or  i d ist  roth,  leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist; 
löslich.  Die  Lösung  ist  im  reinen  Zustande  rothgelb  oder  verdünnt  hell-  j 
gelb.  In  der  concentrirten  Lösung  gibt: 

a)  Kalihydrat  oder  Salze  des  Ivali’s  einen  hellgelben,  iiL 
grossem  Ueberschuss  des  Kali’s  löslichen  Niederschlag  von  Kalinmplalin-' 
Chlorid. 

b)  Natronhydrat  wirkt  nicht  fällend.  i 

c)  Ammoniak  oder  Ammoniak-Salze  geben  einen  gelben  Nic-J 

derschlag  von  Ammoniumplatinchlorid,  der  in  überschüssigem  AmmoniakJ 

löslich  ist.  3 

d)  Ferro-  und  Ferrideyankalium  geben  in  verdünnten  Lösun-j 

gen  keine  Niederschläge,  sondern  nur  etwas  dunklere  Färbung  der  Flüs:3 

sigkeit.  M 

e)  Jodkalium  färbt  die  Lösung  braunrolh  und  gibt  nach  einigem 


dass  dasselbe  in  Verbindungen  die  Rolle  eines  ganzen  Aeqnivalentes  gleich  anderen 
Metallen  spielen  könne.  Seine  Aequiv.-Zabl  ist  dann  = 54,4  und  pla  ist  = Pt:  98.9. 
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Stellen  einen  helihrnnnen  Niederselil.ig.  Oie  Itrmino  Fiirlning  verschwinde 
iiidit  dincli  l’eherselniss  des  Jodk;diinns. 

t)  Sch  wel'el  Wassers  loir  oder  Sch  werelamnioninin  1/illen 
langsam  das  Platin  als  schwarzhraiincs  Schwerdplalin  PlS,  gemengt  mit 
’ Schwefel,  löslich  in  üherschilssigem  Schwefclammoninm , in  kochender 
i?  Salpetersänrc  und  in  Königswasser.  Durch  Ghlhen  geht  das  Schwel'el- 
platin  in  metallisches  Platin  ilher. 

g)  U ntersch  wefligsaures  Natron  bewirkt  in  gei’inger  Menge 
j zugesetzt  in  der  Kälte  anninglich  keine  \’eränderung,  heim  Erwärmen 
. aber  Heduction  des  Chlorids  zu  Chlorür  und  damit  schwarzhraune  Fär- 

I hung  der  Lösung;  in  grösserer  Menge  und  inshesondere  heim  Erwärmen 
-scheidet  sich  unter  völliger  Klärung  der  Flüssigkeit  schwarzes  Platin- 
sulfilr  (PtS)  ah. 

hj  Zinn  chlorür  bewirkt  Reduction  des  Chlorids  zu  Chlorür,  und 
(lamil  hraune  Färbung  der  Flüssigkeit. 

i)  Metallisches  Zink  oder  Kupfer  schlägt  das  Platin  metallisch, 

,ials  schwarzes  Pulver  nieder. 

k)  Ohne  Einwirkung  auf  die  Plalinchloridlösung  sind:  Schwefel- 
ssaures  Eisenoxydul,  Oxalsäure,  kohlensaurer  Baryt,  Cyan- 
I juecksi Iber  und  ameisensaures  Natron  in  der  Kälte.  Bei  länge- 
>‘em  Erwärmen  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  ameisensaurem  und  kohlen- 
;aurem  Natron  das  Platin  vollständig  als  Metall,  häufig  spiegelglänzend  aus. 

1)  Aus  einer  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirten  Lösung  des 
‘^latinchlorids  wird  durch  Kochen  mit  Stärkezucker  alles  Platin  metallisch 
miisgelällt. 

nij  Eine  Aullösung  von  salpelersaurem  Qiiecksilheroxydul  gibt  in 
VMatinchlorid  einen  röthlichen  Niederschlag,  der  heim  Glühen  reines  Pla- 
lin  hinterlässt. 

Die  (}  II  a n ti  ta  ti  ve  Bestimmung  des  Platins  geschieht  in  der  §.  722. 
Uegel  nach  vorausgegangmer  Fällung  als  Platinclilorid-Chloram- 
iionium,  oder  als  Schwefelplatiu,  oder  auch,  nach  Reduction 
i 1 1 e I s t Zink,  oder  a m e i s e n s a u r e m Natron  oder  Z u c k e r , durch 
Itlhen  des  Niederschlags  und  Wiegen. 

Bei  der  Fällung  als  Pia  tinchlorid -Chlorammonium  muss 
as  IMalin  in  alkoholischer  Lösung  sein  und  der  Niederschlag  mit  Al- 
ohol  ausgewaschen  werden,  weil  das  Doppelsalz  in  Wasser  nicht  un- 
’islich  ist.  — Das  Glühen  des  Niederschlags  muss  anfänglich  ge- 
linde und  im  bedeckten  Tiegel  geschehen,  damit  die  Sahniakdäm[)fe 
jiicht  mechanisch  einen  Theil  der  Masse  mit  sich  reisscn. 

Die  Fällung  als  Schwefelplatin  geschieht  am  hesten  mittelst 
ailerschwenigsauren  Natrons  unter  gelinder  Erwärmung  und  allmähligem 
liiisalz  des  Natronsalzes,  bis  die  Fhissigkeit  farblos  geworden  ist.  Das 
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so  golallte  Schworclpliilin  bildet  iiieinbraiiüse,  leiclil  imd  sclinell  aiiRwascb- 
bare  Stilckcbeii.  Aiieb  liier  muss  beim  Glilbeii  mul  der  dadurcb  stall- 
rmdeiulen  Umwaiidlimg  iu  metallisches  IMaliii  der  Tiegel  aiiriiiiglicb  be- 
deckt werden. 

Hei  der  Filllimg  durch  Zink  oder  Zucker  kocht  man  den  Nieder- 
schlag nach  dem  Abfiltriren  mit  Salzsünre  ans,  glüht  und  wiegt  ihn. 

723.  Das  Platin  kann  mittelst  imterschwelligsanren  Natrons  nach  von  dem 
Verla  SS  er  angestellten  Versuchen  sehr  genau  maassanalytisch  be- 
stimmt werden.  Die  Zersetzung  erhdgt  in  folgender  Weise. 

4 Pt  CI,  4-  5 Na  0,  S,0,  = 4 PtS  + 5 Na  0,  SO,  -f  SO,  -f-  8 II  CI. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Methode  bringt  man  die,  am  besten  iin 
stark  verdünnten  Zustande  befindliche,  von  Salpetersäure  durch  Abdam- 
pfen und  Wiederaullüsen  in  Wasser  befreite,  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzte Platinchlorid-Lüsung  in  ein  Claskülhchen , erwärmt  bis  nahe  zmn 
Kochen  nnd  lässt  allmählig  die  Losung  des  unterscliwenigsauren  Salzes 
zulliessen.  Das  hellgelbe  Chlorid  färbt  sich  dabei  zuerst  tief  dunkelhraim 
durch  Bildung  von  Chlorür.  Unter  fortwährendem  Erhitzen  lässt  inan 
so  lange  vorsichtig  die  Salzlüsung  zulliessen,  his  ein  in  einem  Capillar-; 
rohrchen  herausgenommener  Tropfen  anfängt  wieder  heller  von  Farbe 
zu  werden,  und  bis  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  glänzende. 
Häutchen  bilden.  Man  ist  nun  dem  Endpunkte  nahe.  Man  erwärmt; 
die  Flüssigkeit  bis  nahe  zum  Kochen,  wobei  sich  kein  Ceruch  nach 
schwefliger  Säure  zeigen  darf,  lässt  kurze  Zeit  stehen,  und  siehl,  ob  die 
Flüssigkeit  sich  klärt.  Sollte  dieselbe  auch  noch  schwach  gefärbt  er-' 
scheinen,  so  ist  das  gleichgültig.  Sobald  man  nämlich  filtrirt,  geht  die-, 
seihe,  im  Falle  die  Fällung  vollendet  ist,  wasserklar  und  schnell  durchj 
das  Filter,  während  sie  sehr  langsam  hindurchläuft,  im  Falle  noch  Pia-, 
tinchlorür  unzerlegt  ist.  — Die  Berechnung  gestaltet  sich  nach  obiger 
Zersetzungsformel  einfach  dahin:  620  Cew.-Tlieile  verbrauchtes  imterj 
schwefligsaures  Natron  entsprechen  395  Platin.  Die  geringste  Spur  von 
überschüssig  zugesetztem  Salz  gibt  sich  beim  Erwärmen  durch  den  Ge- 
ruch, oder  durch  ein  in  den  Kolbenhals  gehängtes,  mit  Stärkmehl  und 
Jodsäure  bestrichenes  Papier  zu  erkennen.  Dasselbe  wird  nämlich  durch 
die  entweichende  schwellige  Säure  blau  gefärbt  in  Folge  der  Bildung  von 
Jodamylon.  (Vergl.  S.  178,  d.  2.) 

724.  Trennung  des  Platins  von  anderen  Metallen.  Da  das  Pla- 
tin bei  den  gewöhnlichen  Untersuchungen  nicht  vorkommt,  so  wird  seine 
Trennung  in  der  Begel  nur  bei  der  Analyse  von  Plalinerzen  nothwemlig 
werden.  In  dieser  Beziehung  gelten  aber  die,  bei  den  anderen  mit  ihm 
zusammen  vorkommenden  Metallen  bereits  besprochenen,  auch  für  die 
Reindarstellung  derselben  gebräuchlichen  Methoden. 
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Iridium,  Ir  = 99. 


Das  im  Jaliir  1803  von  Tcnnant  enldcckle  ll•i(limn  (indol  sich  §.  725 
in  (iesellschaR  des  Dlalins  und  ineislens  mit  diesem  und  dem  Osmium 
verbunden.  Das  gediegene  Iridium  vom  Ural  ki'ysiallisirl  in  Rhom- 
boedern von  84°  52';  es  entliält  meistens  gegen  80  p.  C.  reines  Iri- 
dium. Ausserdem  llndet  es  sich  als  Iridosmin  ebenlalls  in  Rhom- 
boedern mit  einem  Gehalte  bis  zu  50  p.  G.  Iridium.  Endlich  enthalten 
auch  die  KOrner  des  gediegenen  Platins,  wie  schon  bei  diesem  gezeigt 
wurde,  veränderlicbe  Mengen  von  Iridium,  und  es  findet  sich  in  Bra- 
silien ein  Platiniridium  mit  etwa  28  ]).  C.  Iridium-Gehalt. 

Das  Iriilium  bleibt  bei  der  schon  beschriebenen  Verarbeitung  der  §.  726 
Platinerze  theils  als  Osmium -Iridium , theils  als  Platiniridium , und  als 
freies  Iridium  ungelöst  zurück.  Eine  kleine  Menge  desselben  löst  sich 
aber  mit  in  dem  Königswasser  auf,  und  wird  in  der  bereits  beim  Platin 
beschriebenen  Weise  von  diesem  getrennt.  Deville  und  Debray  be- 
handeln das  Osmiumiridimn  zur  Gewinnung  von  reinem  Iridium  mit 
einem  Gemenge  von  Raryumhyperoxyd  und  salpetersaurem  Baryt,  haben 
jedoch  das  Genauere  dieses  Verfahrens  zur  Zeit  noch  nirht  beschrieben. 

— Wie  dasselbe  aus  den  in  Königswasser  unlöslichen  Platinrückständen 
ids  Chloriridium -Chlorkalium  gewonnen  werden  kann,  wurde  bereits 
beim  Rhodium  angegeben.  — Es  ist  daher  hier  nur  noch  hinzuzufügen, 

Hass  nach  dem  Verfahren  von  Wühler  der  geschlämmte  schwarze,  in 
vönigswasser  unlösliche  Platinrücksland , hauptsächlich  Osmium-Iridium 
mthaltend,  mit  dem  gleichen  Volumen  fein  geriebenem  Kochsalz  gemengt, 
lind  in  einer  Glas-  oder  Porzellanröhre  in  gelindem  Glühen  erhalten, 
i*inem  langsamen  Strome  nicht  getrockneten  Chlors  ausgesetzt  wird.  Da- 
-ei  entstehen  iVatriumiridiumchlorid  und  Natriumosmiumchlorid.  Letz- 
It-eres  zerlegt  sich  aber  mit  der  Feuchtigkeit  des  Chlorgases  in  flüchtige 
Dsmiumsäure  und  Salzsäure.  Erstere  verdichtet  sich  in  der  abgekühltcn, 
mit  dem  Ghihrohre  in  Verhindung  stehenden  Vorlage,  während  Salzsäure 
und  unzersetztes  Chlor  weiter  geleitet  und 


in  Weingeist  aufgefangen 


erden. 

Der  Glührückstand  im  Rohre  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen 
ml  die  dunkelrothgelhe  Lösung  mit  concentrirter  Salpetersäure  gemischt 
er  Destillation  unterworfen.  Dabei  gehen  die  letzten  Antheile  von  Os- 
umn  als  Osmimnsäure  in  das  Destillat  über.  Die  riickstämlige  Lösung 
I ird  nun  noch  warm  mit  Salmiak  in  concentrirter  Lösung  gemischt,  der 
iiach  kurzem  Stehen  ahgeschiedene,  aus  Iridiumsalmiak  mit  Sjiuren  von 
lalinsahniak  bestehende  Niederschlag  aldiltrirt  und  mit  salmiakhaltigcm 
7asser  gewaschen. 

SciiRRRR,  l.olirli.  il.  C.liciniu.  I. 
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Aus  (liesfiin  platiulialligcn  Iriiliunisalmiak  iJlssf.  sicli  das  Iridium  nach 
Wühler  durch  rxdiaudluiig  uiil  alhuählig  zugeselzter  Cyaidialiumlüsmig 
(wol)ei  jedoch  ein  Ueherschuss  des  Cyaukaliuins  zu  vermeiden  isl)  und 
gelindes  Digeriren  ausziehen.  (Haus  zieht  jedoch  die  ohen  hei  Platin 
schon  angegebene  Behandlung  mit  schwelliger  Säure  oder  im  Kleinen 
mit  Schwefelwasserstoll'  vor,  wobei  Iridiumses(iuichlorür  nebst  Iridimn- 
chlorilr  sich  bilden  und  in  der  Flüssigkeit  lösen,  während  der  Platin- 
sahniak  ungelöst  bleibt. 

Aus  dieser  Iridiumsesquicblorür  entbaltenden  Lösung  wird  entweder 
durch  einfaches  Eindampfen  und  Glühen  das  Iridium  metallisch  gewon- 
nen, oder  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und  dadurch  bewirkte  Leber- 
führung  in  Iridiumchlorid  sclnvarzer  Iridiumsalmiak  gefällt,  welcher  beim 
Glühen  das  reine  Iridium  hinterlässt.  — Auch  die  von  der  ersten  Fäl- 
lung des  Iridiumsalmiaks  abfdtrirte  Flüssigkeit  enthält  noch  Iridium  als 
Sesquichlorür  in  Lösung.  Es  kann  erhalten  werden,  w'enn  die  Flüssig- 
keit mit  krystallisirtem  kohlensaurein  Natron  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rückstand  in  einem  Tiegel  schw'ach  geglüht  w'ird.  Der  Glührück- 
stand wird  mit  Wasser  ausgezogen,  das  unlöslich  bleibende  schwarze 
Pidver,  bestehend  aus  Iridiumsesquioxydul  mit  Nati'on  und  Eisenoxyd, 
im  Wasserstoffstrom  erbilzt.  Indem  man  jetzt  mit  Wasser,  dann  mit 
Salzsäure  auskocht,  werden  Natron  und  Eisen  gelöst,  und  das  Iridium 
bleibt  zurück.  Sollte  es  noch  etwas  Platin  enthalten,  so  kann  dieses 
dui'ch  Digestion  mit  schwachem  Königsw^asser  ausgezogen  werden. 

§.  727.  Das  so  rein  erhaltene  Iridium  ward  schliesslich  stark  gepresst  und 
in  einem  Tiegel  der  heftigsten  AVeissgiühhitze  ausgesetzt.  Es  gebt  dabei 
ähnlich  dem  Platin  in  einen  compacteren  Zustand  über  und  stellt  eine 
grauliche,  polirbare,  sehr  sclnvere,  abei'  spröde  und  daher  durch  Stoss 
und  Schlag  zertrümmerbare  Masse  dar. 

Das  Iridium  ist  das  am  sclwersten  schmelzbare  Metall  unter  allen 
mit  dem  Platin  zusammen  vorkoinmenden.  Nach  den  Versuchen  v(»n 
Deville  lassen  sich  kaum  10  Grmm.  Iridium  in  derselben  Zeit  schmel- 
zen, in  welcher  100  bis  150  Grmm.  Platin  in  Fluss  kommen. 

Das  Iridium  besitzt  gleich  dem  Platin  die  Eigenschaft,  Gase  an  seiner 
Oberlläche  zu  verdichten  und  in  Weingeist  fortzuglühen 

ln  hohem  Grade  besitzt  diese  Eigenscbafleii  der  durch  ameisen- 
saures Natron  aus  Iridiumsesquichlorür  reducirte  I r i d i u m m o h r. 

Sowohl  der  Iridiummohr,  als  das  durch  Erhitzen  des  Iridimnclilo- 
rüi’s  reducirte,  sehr  fein  zertbeilte  Iridium  lösen  sich  in  Königswasser. 
Aber  im  geglühten  oder  geschmolzenen  Zustande  wird  das  reine  Iridimn 
weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpetersäure,  noch  von  Schwefelsäure, 
ja  selbst  von  kochendem  Königswasser  nicht  angegriffen,  wohl  aber, 
w'cnn  es  mit  grossen  Mengen  von  Platin  legirt  ist. 
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Uiiigekelirt  aber  küimeii  grossere,  mit  dem  Platin  legiite  Mengen 
von  Iridiinn  aiieh  das  Platin  vor  der  Einwirkung  des  Königswassers 
• sclnitzen,  und  die  Fabrikanten  Dcsmoiilis  und  (Ibaj)nis  in  Paris 
veiiertigen  in  neuerer  Zeit  ans  einer  solcben  E»‘gii  img  Ti(*g<‘l , Scbalen 
u.  s.  w.,  die  der  Einwirkung  des  Königswassers  widersteben. 

Dagegen  wird  das  Iridium,  namentlicb  itn  lein  zerlbeillen  Zustande 
beim  Scbmelzen  mit  Alkalien  und  sal|jetersanren  Salzen  des  Kali’s,  Na- 
; trons  lind  Baryts,  oder  beim  Scbmelzen  mit  doppelt  scbwerelsaiiren 
'Alkalien  oxydirt,  ohne  gelöst  zu  werden.  Durcb  Bebandlung  des  leinzer- 
tbeilten,  scbwacb  erbitzteii  Iridiums  mit  Cblorgas  kann  dasselbe,  nament- 
licb wenn  es  mit  Kochsalz  gemengt  ist,  in  lOsIicbes  Chlorid  oder  Sesipii- 
tcbloriir  verwandelt  werden. 

Das  specifiscbe  Gewicht  des  reinen  Iridiums  ist  noch  nicht  mit 
'Sicherheit  ermittelt.  Bunsen  gibt  es  zu  15,9,  Cbildren  zu  18,68 
,'an.  Das  des  platinhaltigen  natürlich  vorkommenden  Iridiums  ist  22,8, 
las  des  natürlich  vorkommenden  Iridosmiums  19 — 21,1. 

Yerbiiidiiiigcii  des  Iridiums  mit  Saiierstoll,  Chlor  ii.  s.  w. 

Das  Iridium  bildet  4 Oxyde; 

a)  Iridiumoxydul:  IrO.  Es  scheidet  sich  beim  Digeriren  des  §.  728. 
ihlorürs  mit  Kalilauge  als  schwarzes,  sclr.veres,  Kali  enthaltendes  Pulver 
US.  Es  ist  in  Säuren  unlöslich  und  kann  durch  dieselben  von  seinem 
valigehalte  befreit  werden.  Das  Hydrat  ist  graugrün,  in  Säuren  und 
dkalien  leicht  lüslich. 

h)  Iridiumsesquioxydul,  II2O2,  wird  durch  Ghihen  von  1 Theil  §.  729. 
ialiumiridiumchlorid  mit  2 Theilen  kohlensaurem  Kali  als  feines  schwar- 
l'cs,  in  Wasser  nidOsliches  Pulver  eilialtcn.  Auch  heim  Glühen  des  Me- 
dls  mit  S<d|)cter  bildet  es  sich. 

C)  Iridiumoxyd,  Ir02,  erhalten  werden  durch  längeres  Er- §.  730. 
|iitzen  des  Iridiumchlorürs  oder  Sescpuchlorids  mit  kaustischen  Alkalien 
ei  Zutritt  der  Luft.  Es  bildet  ein  indighlaues  Pulver,  lOst  sich  nament- 
ch  als  Hydrat  in  Salzsäure  auf,  damit  eine  anfänglich  blau  gefärbte, 

1' läter  in  Grün  und  Both  übergehende  Losung  bildend. 

d)  I r i d i u m sä  II  r e,  IrOg,  soll  sich  hei  längerem  Schmelzen  des  §.731. 
•idiinns  mit  salpetersaurem  Kali  bilden,  und  in  Verbindung  mit  Kali  als 
isisches  Salz  mit  tief  indighlauer  Farbe  in  Wasser  lOsen,  während  ein 
•hwarzes  Pulver  von  krystallinischer  Beschalfenheit  (saures  iridiumsaures 
ali?j  unlöslich  hleiht. 

.Mil  dem  Chlor  bildet  das  Iridium  4 analoge  Verbindungen, 
a)  I r i d i n m c h 1 o r ü I' , Ir  CI;  es  soll  sich  heim  Behandeln  von  §.  732. 
hwach  rothglühendem  Iridium  mit  Chlorgas,  oder  heim  starken  Er- 
lzen des  Chlorids  bilden.  Olivengrüne,  in  Wasser  unlösliche,  in  kochen- 
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(1(M-  Salzs.’iliro  lOsliclio  Vciliiiidiing,  welche  inil  den  Clilondkaliinetalleu 


grüne  Losungen  hildel , ans  denen  jedoch  keine  Kryslalle  erhalten  wer- 


den können. 

h)  l r i d i n in  se  sq  n i c h lo  r ü r , Ir,^LI,„  kann  erhalten  werden,  wenn 
das  mit  Salpeter  geglühte  Iridium  mit  Wasser  hehandelt,  dann  das  mit 
dem  gehildeten  Sesqiiioxyd  verbunden  bleibende  Kali  mit  Salpetersäure 
ansgezogen  und  der  Rückstand  endlich  in  kochender  Salzsäure  gelöst 
wird.  Man  crliält  eine  dnnkelhranne  Lösung,  welche  heim  Ahdamplen 
eine  schwarze,  imkrystallisirhare  Masse  liefert. 

Mit  den  C h lor a Ik al im e tal  1 e n bildet  das  Sesqnidilorid  krystal- 
lisirhare,  olivengrüne,  mit  den  entsprechenden  Rhodinmsal^en  isomorphe 
Doppelvei’hindnngen,  welche  durch  Kochen  in  Chlorid-Doppelverhindnngen 
lind  Chlorür-Üoppelverhindnngen  zerfallen.  Sie  entstehen  aus  den  Chlo- 
riddoppelsalzen durch  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  u,  s.  w, 

c)  I r i d i u m c h 1 0 r i d , Ir  Cl,^.  Es  bildet  sich  heim  Auflösen  und 
Kochen  der  sämmtlichen  Oxyde  und  übrigen  Chloride,  so  wie  auch  des 
mit  Platin  sich  lösenden  metallischen  Iridiums,  in  Königswasser,  oder 
bei  schwachem  Erhitzen  des  fein  zertheilten,  mit  Kochsalz  gemengten 
Metalls  in  Chlorgas.  Die  Auflösung  des  Iridiumchlorids  ist  von  roth- 
gelber  Farbe  und  hinterlässt,  bei  massiger  Wärme  verdampft,  eine 
schwarze,  an  den  Rändern  roth  durchscheinende  Masse.  Wird  die  Lö- 
sung dagegen  gekocht,  so  verliert  sie  Chlor  und  es  entsteht  dunkel- 
braunes Sesqnidilorid.  Denselben  Effect  haben  Alkohol,  schweflige  Säure 
und  andere  reducirende  Stoffe.  ' 

Mit  den  C b 1 o r m e t a 1 1 e n d e r A 1 k a 1 i e n bildet  das  Iridiumchlorid  ^ 
leicht  krystallisirbare , gewöhnlich  schwarze  Oktaeder  bildende  Doppel-? 
salze,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,-:sich  aber  in  kochendem  | 
Wasser  lösen.  Diese  Chloriddoppelsalze  iverden  durch  überschüssiges^' 
freies  Kali,  unter  Bildung  von  Iridiumsesquichlorür-Doppelsalz , zu  eineiv 
braungrUnen  Flüssigkeit  gelöst,  die  beim  Erhitzen  heller  ward,  sich  rosen- 
roth,  dann  violett  färbt  und  endlich  bei  fortgesetztem  Erwärmen  unterj 
Luftzutritt  blaues  Iridiumoxyd  abscheidet.  — Setzt  man  dagegen  der. 
kalischen  Lösung  des  Sesquichlorürs  Alkohol  zu , so  schlägt  sich  alles] 
Iridium  als  Iridiummohr  nieder. 

Mit  dem  Schwefel  scheint  das  Iridium  nur  eine  Verbindung,  das  ^ 


Iridiumsul  für,  IrS,  zu  bilden.  Es  schlägt  sich  langsam  in  braunenj^ 
Flocken  nieder,  wenn  Auflösungen  des  Iridiums  mit  Schwefelwasserstoff^! 
oder  Schweieiammonium,  oder  schneller,  wenn  dieselben  mit  nnterschwef-> 


ligsaurem  Natron  und  etwas  freier  Säure  versetzt  und  erwärmt  werden. 
Der  Niederschlag  ist  in  Schwefelammoninm  bei  Abwesenheit  freier  Säuren 
löslich. 
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Eine,  (It'iu  jrnliien  IMaliiisalz  von  Magnus  (Milspreclu'inl  zusammen-  §.  73(5 
gesetzte  Indimn-W'rlnmlnng,  IrCdNfl^,  erhielt  SkohlikolT  heim  Um- 
wandeln von  Iridimnchlorid  in  Chlorilr  durch  Ui'hitzen,  Lüsen  des  har- 
zigen braunen  lUlckstandes  in  kohlensanrem  Ammoniak,  und  Zusatz  von 
etwas  nherscluissiger  Salzstinre.  — Es  ist  ein  gelber,  körniger,  in  kaltem 
lind  heissem  Wasser  nnlOslicher  Niederschlag. 

Durch  Einwirkung  von  nicht  zu  viel  concentrirter  kochender  Sal- 
petersäure entsteht  eine  gelblich  körnige  Masse,  die,  aus  heissein  Wasser 
innkrvstallisirt,  gelbe,  glänzende,  blättrige  Krysialle  von  der  Zusammen- 
setzung Ir  CI  N^  IT,.  0,  NO.  gibt.  Diese  Krystalle  können  in  die  entspre- 
cbende  Schwefelsänre-Verbindung  und  in  die  entspreebende  Chlorverbin- 
dung umgewandelt  werden. 

Wird  die  Verbindung  IrClNIIy  mit  Ammoniak  unter  Ersatz  des  ver- 
dnuslenden  Ammoniaks  erbitzt,  so  sebeidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
zuerst  unverändertes  IrClNlIg,  dann  aber  ein  weisslicber  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  Ir  CI  N^ Hg  aus,  der  mit  Alkalien  in  der  Kälte 
keine  Spur  von  Ammoniak  entwickelt.  Mit  Schwefelsäure  behandelt,  lie- 
fert dieser  weisse  Niederschlag  ein,  in  rhombischen  Prismen  krystalli- 
sirendes  Salz,  von  der  Zusammensetzung  IrONJd,.,  SO3;  durch  Zersetzung 
dieser  schwefelsauren  \’erbindiing  mit  salpetersaurem  Baryt  entsteht  das 
in  gelben  Nadeln  krystallisirende,  beim  Erhitzen  schmelzende  und  sich 
dann  jilötzlich  mit  Flamme  zersetzende  Salz,  Ir ON^IIg,  NO.. 

Wird  ferner  eine,  mit  starkem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzte, 
verdünnte  Lösung  des  Doppelsalzes  von  Iridiuinsesqiiichlorür  mit  Am- 
moniak (Ir^Clg -f- 3 NII,  CI -f- 3 HO)  in  einer  mit  der  Lösung  ganz  an- 
gefüllten  und  woblverscblossenen  Flasche  mehrere  Wochen  lang  an  einem 
warmen  Orte  digerirt,  so  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit  aus  Olivengrün 
in  Bosenroth  über.  Man  erbitzt  jetzt  die  Flüssigkeit  in  einer  Hachen 
Schale  so  lange,  als  es  ohne  starke  ßläuung  (Bildung  von  IrOj  mög- 
lich ist,  nenlralisirt  endlich  mit  Salzsäure  und  dampft  zur  Trockne  ab. 

Aus  dem  Kückstande  zieht  man  mit  kaltem  Wasser  Chloi’ammoninm  aus, 
löst  dann  den  bell  lleiscbläi’benen  krystallinischen  Rückstand  mit  sieden- 
d Mn  Wasser  und  etwas  Salzsäure  und  lässt  erkalten.  Es  sebeidet  sieb 
dabei,  nur  mit  wenig  Ir^lH^  viM  unreinigt,  ein  krystalliniscber,  aus  Ir^Cl^, 

.V  II,.  bestehender  Niederschlag  aus,  der  im  Stande  ist,  sieb  mit  3 Aeipiiv., 
von  SO3,  .NO.,  u.  s,  w.  zu  verbinden  (wobei  die  3 CI  diircb  3 0 in 
der  Verbindung  ersetzt  sind),  und  damit  bell  lleiscbfarbige,  in  Wasser 
lösliche  krystallisirhare  Salze  zu  bilden.  (Claus.) 

Diese  letztere  Basis  entspricht  mithin  der,  beim  Rhodium  bereits 
erwähnten  Basis,  von  der  Zusammensetzung  IU1.3O3,  N.  II,.. 


Audi  Kir  die  CoiisLiliilion  dieser  Iridiimdi.'iseii  liat  man  die  Am- 
moniiimmolelullllieorie  zur  Krklc'irmi'i;'  genommeii, 

Skol)  li  kolT’s  IrClNII,,  isl,  iiacJi  Wellzieii  liidammoninm- 
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Ausserdem  soll  nadi  der  Annahme  Weltzien’s  nodi  ein,  his  jetzt 
noch  nicht  isolirt  dargcstelltes  Ihammoniiimiridaminonimn  von  der  Formel 


N 


(" 

NII,  . . 

existiren,  welc 


INII, 

1 Ii 


welches  in  Comhination  mit  AmmoniridannnoMinm,  und 


mit  3 Aequiv.  Sauerstoll'  und  3 Aeqniv.  Saure,  oder  mit  3 Aeijuiv.  Chlor 
die  Claus’ sehen  Salze  bilde,  so  zwar,  dass  also  lr„ CI,  iV. li  . rdeich  sei 
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Darnach  hätten  diese  Salze  des  iridiums  eine  ähnliche  Constitution, 
wie  die  Roseokobaltiaksalze.  (Vergi.  S.  410.) 

37.  Die  anal  ytische  Nach  weisu  ng  des  Iridiums  ist  in  dem  be- 
reits über  dieses  Metall  Mitgetheilten  grüsstentheils  schon  enthalten.  Ge- 
wöhnlich ist  es  nach  der  Auflösung,  sowohl  des  fein  zertheilten  und  le- 
giiten  Metalls,  als  des  durch  Glühen  gehildeten  Sesquioxydiils  mit  Königs- 
wasser, als  Chlorid  anwesend,  wird  aber  durch  Eindampfen  und  Erhitzen 
zu  Sesquichlorür.  Während  die  Lösung  des  Chlorids  dunkelroth  ist,  ist 
die  des  Sesquichlorürs  olivengrün. 

ln  der  Lösung  des  Chlorids  gehen: 

a)  S ch wel el wa s s er s 1 0 f f,  Schwefelammonium  unduntei’- 
schwelligsaures  Natron  anflinglich  olivengrüne  Färbung,  dann,  ins- 
besondere heim  Erwärmen,  Ahscheidung  brauner  Flocken  von  Schwelcl- 
iridiuni,  unter  Farhloswerden  der  Lösung.  Das  geföllte  Schwefeliridimn 
löst  sich  heim  Digeriren  mit  Schwefelammonium  auf. 

h)  Kalihydrat  bewirkt  zuerst  Fällung  von  rothem  Kaliumiridimn- 
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dilorid.  Dieses  lOst  sich  in  ilberscliüssigem  K;ili  unter  Dihinng  von 
Sesqiiichlon'lr  mit  olivengrilner  Farbe.  Heim  Kochen  enllarht  sicli  die 
I.Osnng,  dann  wird  sie  violeltroth,  und  es  ntlll  Idanes  Iridimnoxydhydral 
nietler.  — Setzt  man  aber  der  Lüsiing,  so  lange  sie  noch  larhhts  ist, 

Alk(diol  zu,  so  schlägt  sicli  Iridiiimmohr  nieder. 

c)  Salmiak  l’ällt  ans  der  nicht  zn  verdünnten  Iridiiimcldoi’id-LOsnng 
schwarzi’üthen  Iridimnsahniak,  welcher  durch  Hehandhmg  mit  Schwelel- 
wasserstoir  oder  schwelliger  Säure,  oder  mit  wenig  imterschwelligsanrem 
Natron  und  freier  Salzsäure,  unter  Uehergang  in  Iridinmsesqnichlorür- 
Chlorammoniiim,  sich  lost. 

(1)  Salp e t er  s a n res  S il  herox  y d bildet  einen  blauen,  unter  rascher 
Entlärhiing  in  Ir2Cl3,  3AgCl,  welches  in  Wasser  und  Säuren  iinlüslich 
ist,  übergehenden  Niederschlag. 

e)  SaJ  petersaii  res  Q uecksilheroxyd  nl  erzeugt  einen  hell- 
ochergelhen  Niederschlag  von  Ir^Clg,  3 Ilg^CI. 

Die  quantitative  Hestimmnng  des  Iridiums  geschieht  am  besten  738 
als  Metall,  indem  man  es  durch  unterschwelligsaiires  Natron  als  Sulfür 
lallt,  ahtlltrirt,  aiiswäscht,  trocknet  und  durch  Glühen  in  Metall  ver- 
wandelt. 

Die  Trennung  desselben  von  den  übrigen  mit  ihm  zusammen  vor-  §.  739 
kommenden  Metallen  geht  aus  dem,  bei  denselben,  und  bei  der  Gewin- 
nung des  reinen  Iridiums  bereits  Mitgetheilten  grüsstentheils  zur  Genüge 
hervor.  — Es  ist  nur  noch  zu  bemerken,  dass,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Platin-  und  Iridiumsalmiak  hat,  und  dieses  durch  Glühen  reducirt 
wurde,  wobei  man,  um  die  Heduclion  zu  befürdern,  bisweilen  etwas  reine 
krystallisirte  Oxalsäure  autlegt,  durch  Digestion  mit  verdünntem  Königs-  « 
Wasser  fast  nur  Platin  aufgelöst  wird.  — Ferner  kann  man  nach  Wöhler 
die  Königswasser-Lösung  des  rohen  Platinerzes  im  concentrirten  Zustande 
mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  mengen  und  hierauf  so  lange  mit 
einer  warm  gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  versetzen,  als  noch  Fäl- 
lung entsteht.  Der  Niederschlag,  mit  chlorkaliumhaltigem  Alkohol  aus- 
gewaschen, besteht  ans  den  Doppelchloriden  des  Platins  und  Iridiums 
mit  Spuren  von  Hliodium  und  Palladium.  In  der  ahfiltrirten  Lösung 
befinden  sich  Hliodium,  Palladium,  Eisen,  Kupfer  und  etwas  Iridium. 

Durch  Eindanqifen  derselben  zur  Trockne,  Digestion  mit  starkem  Königs- 
wasser, Zumischung  von  Chlorkalinrn,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Be- 
handeln mit  Alkohol  werden  Eisen  und  Kupfer  gelöst,  während  die  Doppel- 
chloi’ide  des  Iridiums,  Palladiums  und  Hhodiums  ungelöst  bleiben.  Sie 
werden  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen  und  mit  Wasser 
behandelt,  wobei  lriiliumses(|nioxydul  unlitslich  hleiht,  während  Palladium 
und  Hhodiiim  sich  lösen,  und  durch  Gyampiecksilher  aus  der  neulralisirten 
Lösung  das  Palladium,  und  nach  Entfeiming  desselben,  durch  Kochen 
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mit  Salzsiiiin;  mul  Klillimg  mit  l<anstiscli(*m  Kali  das  l{liodiiim  als  Üxvd- 
liydrat  geHillt  werden  kann. 

Der  ]iei  der  ersten  Ftilinng  mit  CIdorkalinm  und  Alkolml  erliallene 
lind  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  dem  gleichen  (iewicht  kohlen- 
sanren  Natrons  gemischt  und  in  einem  Porzellantiegel  so  lange  erhilzt 
his  er  ganz  schwarz  geworden  ist.  Dahei  wird  das  Platin  irdncirt,  Iri- 
dimn  und  Uhodinm  oxydirl.  iWan  wascht  nun  mit  Wasser  und  zuletzt 
mit  etwas  Salzsäure  ans,  trocknet,  glüht  und  hestinnnt  durch  Wiegen 
das  (iesammtgewicht  derselhen.  Indem  man  nun  mit  dopiielt  schwelel- 
sanrem  Kali  längere  Zeit  schmilzt  und  dann  mit  Wasser  anszieht,  ent- 
fernt man  das  Phodinm  und  die  geringen  Mengen  von  Palladium,  die 
dann  wie  oben  angegeben  getrennt  werden  künnen. 

Man  hat  nun  noch  schliesslich  das  Gemenge  von  Platin  und  Iri- 
dinmsesqnioxydul  zu  trennen.  Man  zieht  zuerst  durch  Digestion  mit  ver- 
dünntem Königswasser  einen  Theil  des  Platins  aus  und  bestimmt  das 
Platin  für  sich  durch  Fällung  mit  nnterschwefligsanrem  Natron,  oder  in- 
dem man  die  Lösung  eindampft,  Ammoniak  zusetzt  und  durch  Glühen 
das  Platin  reducirt. 

Das  rückständige  platinhaltige  Iridium  wird  mit  concentrirtem  Königs- 
wasser und  Kochsalz  hehandelt,  zur  Trockne  verdampft  und  das  Natriiim- 
platinchlorid  mit  Alkohol  ausgezogen.  Dahei  hleiht  das  Iridiumsalz  un- 
gelöst. Es  wird  mit  kochsalzhaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  zuletzt 
durch  Glühen  in  Wasserstoff  reducirt.  Das  lösliche  Natrinmplatinchlorid 
enthält  noch  etwas  Iridiumchlorid,  von  dem  es  durch  nochmalige  Be- 
handlung mit  kohlensaurem  Natron  wie  oben  getrennt  wii'd.  Das  Platin 
wird  schliesslich  ehenfalls  reducirt. 


Gold,  Au  = 196,6. 

§.  740.  Vermöge  seines  Vorkommens  im  gediegenen  Zustande  und  der  Leich- 
tigkeit der  Gewinnung  gehört  das  Gold  mit  zn  den  am  längsten  hekannten 
Metallen,  und  das  Auffinden  goldener  Geräthe  in  den  Gräbern  der  Gelten 
und  anderer  alten  Volksstämme  sowohl  der  alten  als  neuen  ^Velt  deutet 
darauf  hin,  dass  die  Kenntniss  der  VT'rarheitnng  desselben  schon  in  den 
ältesten  Zeiten  der  Cultnrgeschichte  vorhanden  gewesen  sein  muss. 

Es  findet  sich  als  gediegen  Gold  krystallisirt  (Stammform  das 
Oktaeder),  odei’  drahtförmig,  hlechartig  u.  s.  w.  aggregirt,  meist  mit  Silber 
legirt;  sehr  selten  als  Schrifterz  fAg,  AnT.j  in  Siehenhürgen. 
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I Aiissordoin  (indet  sicdi  Gold  in  Verbindung  mit  Pallndimn , IMalin, 
|{liodiiim,  lind  endlich  in  Kleinen  Mengen  in  viiden  Silber-,  Hlei-,  liisen- 
nnd  Kupfererzen. 

Hie  gokireicbslen  Llinder  sind ; Auslralien,  Californien,  Südamerika, 
f der  Ural,  Siebenbürgen,  Ungarn.  Die  grössten  Goldklumpen  (09  bis  134 
i IMiind)  wurden  in  Australien  gelimden.  Ancb  der  Sand  mancber  I'lüsse, 

, z.  lU  des  Ubeins,  namentlich  oberhalb  Sli'assbnrg,  ist  goldhaltig,  und  wird 
zur  .Viisbringung  von  Gold  ge^Yascben,  d.  b.  die  leichteren  Tbeile  ab- 
irescblammt. 

Da  wo  das  Gold  im  gediegenen  Zustande  sieb  tindet,  wird  es  zu- §.  741 
erst  von  den  leichteren  IVemdartigen  Stoffen  durch  I‘ocben  und  Scbläm- 
iMien  befreit,  und  im  Falle  es  in  zn  kleinen  Tbeilcben  zugegen  wäre, 
als  dass  diese  mechanische  Veiarbeitnng  es  rein  zu  liefei'u  im  Stande 
wäre,  wird  es  ans  ilem  so  gewonnenen  Schlich  durch  Behandlung  mit 
I inetalliscbem  ()micksilber  amalgamirt.  Dadurch  lässt  es  sich  von  den 
dasselbe  begleitenden  Gesteinsarten  trennen,  und  nach  Ahdestillirung 
'des  Onecksilhers  rein  erhalten. 

Ans  den  goldärmeren  Erzen  wird  dasselbe  durch  Büsten,  Schmelzen 
r«u  Bohstein,  abermaliges  Büsten  und  Zusammenscbmelzen  mit  Blei  ge- 
■sammelt.  Das  gold-  und  meistens  auch  silberhaltige  Werkblei  wird  dann 
!ii  derselben  Weise,  wie  es  bereits  beim  Silber  angegeben  wurde,  ah- 
. getrieben , und  dadurch  ein  Gold  und  Silber  enthaltender  Begulus  er- 
t iahen. 

Da  sowohl  das  gediegene,  als  auch  das  in  den  Erzen  vorkoinmende 
ijold  immer  silberhaltig  gewonnen  wird,  so  ist  es  schliesslich  die  Auf- 
:gabe,  diese  heiden  Metalle  von  einander  zu  scheiden. 

Früher  geschah  dies  Öfter  durch  die  Operation  des  Gusses  und 
^‘'lusses.  Es  wurde  nämlich  das  silbei’baltige  Gold  mit  Schwefelantimon 
eusammengeschmolzen.  Es  hildete  sich  Antimongold,  welches  als  schwerer 
{{egnhis  sich  am  Boden  des  Tiegels  sammelte,  und  Sclrwefelsilber,  w'el- 
i-bes,  als  leichter,  den  oberen  Tbeil  der  geschmolzenen  Masse  ausmaebte. 

Heide  Verbindungen , durch  (Biss  isolirl , w urden  gerüstet  und  dadurch 
iVntimon  und  Schwefel  ausgetrieben. 

Häutiger  noch  wandte  und  wendet  man  die  sogenannte  (^uart- 
cheidung  an.  Bei  dieser  Methode  müssen  wenigstens  ■‘^/4  Silber  auf 
• iji  Gold  anwesend  sein.  Wo  dieses  Verbältniss  daher  nicht  von  vorii- 
■lercün  zugegen  ist,  sucht  man  dasselbe  künsilicb  berznstellen , indem 
naii  noch  so  viel  Silber  zusclimilzt , bis  die  angegebene  Mischung  ber- 
•:eslellt  ist.  Behandelt  man  jetzt  mit  reiner  Saljietersänre  (wSebeide- 
vasscr),  so  lüst  sich  nur  das  Silber,  wählend  das  Gcdd  als  braunes 
/ ‘iilver  znrückbleibl. 

Wallet  dagegen  das  Gidd  bedeiilend  vor  gegen  Silber,  so  lüst  man 
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luil  Königswasser,  wobei  das  Silber  als  Clilorsilber  ziiniekbb-ibl,  daj 
r.obl  als  Cblorid  sieb  lOst.  Ans  dieser  i.üsnng  kann  es  dnrcb  Eisen- 
vitriol gcbdit  werden. 


Endlicb  ist  nocb  die  bereits  beim  Silber  besebriebene  Ariiniriin 
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metbode  zu  nennen.  Goldbaltiges  Silber  mit  conccntrirter  Sebwerelsäim 
bebandelt,  gibt  sebwelclsanres  Silberoxyd,  was  in  Wasser  loslieb  is( 
wtibrend  das  (mld  als  braunes  Pidver  ungelöst  bleibt.  Auch  diese  Me- 
tbode ist,  wie  die  Qiiartscbeidimg,  mebr  geeignet  lür  Verbidtnisse,  wc 
die  Menge  des  Silbers  die  des  Goldes  iiberwiegt. 

Das  nach  einer  dieser  Metboden  erbaltenc  feinpulverige  Gold  wird 
in  Gl apliittiegcln  mit  Borax  oder  Salpeter  zum  Begulus  gescbmolzen. 

Das  zu  Luxusgegenständen,  Münzen  u.  s.  w.  verarbeitete  Gold  is( 
stets  legirt,  und  zwar  entweder  mit  Kupfer  oder  mit  Silber,  bisweilen 
mit  beiden.  Diese  Zusammensetzung  wird  äbniieh  wie  beim  Silber  nach 
der  Mark,  d.  b.  16  Lolh,  ausgedriiekt,  und  es  wird  dabei  die  Mark  in 
24  Karate,  der  Karat  in  12  Grän  eingetbeilt. 

Man  nennt  21karätiges  Gold  solches,  welches  in  der  Mark  21 
Karate  Gold  und  3 Karate  Silber  oder  Kupfer  oder  beide  zusammen 
enthält  n.  s.  w.  Das  Ducatengold  ist  23 '/2— 2373l<arätig.  Um  die  Le- 
girung  selbst  genauer  zu  bezeichnen,  nennt  man  die  mit  Kupfer  die 
rothe  Karatirung,  die  mit  Silber  die  weisse  und  die  mit  beiden 
d i e g e m i s c b t e. 

In  Frankreich  und  Belgien  drückt  man  analog  wie  beim  Silber  die 
Bezeichnung  des  Goldgehaltes  einer  Legirung  durch  Bruchtheile  von  1000 
aus,  z.  B.  die  20-Francsstücke  sind  'J"7iooo,  d.  h.  sie  haben  auf  1000 
Gewichtstheile  900  Theile  Gold.  — Auch  bei  dem  Golde  bestehen  be- 


stimmte Vorschriften  für  die  Zusammensetzung  der  zu  verarbeitenden  Le- 
girungen,  z.  B.  in  Deutschland  wird  meistens  14karätiges  oder  zu  ordi- 
nären Dingen  6 karätiges  Gold  verarbeitet;  in  Frankreich  uml  Belgien 
ist  No.  1 = '■'2"/, „00,  No.  2 =-  und  No.  3 = n.  s.  w. 

Ganz  geringe  Legirungen  werden  auf  der  Oberfläche  noch  einmal  mit 
Feingold  überzogen. 

Die  Prüfung  des  Goldgehaltes  geschieht  von  den  Goldarheitern  ge- 
wöhnlich in  analoger  Weise,  wie  die  des  Silbers,  indem  sie  nämlicb  mit 
dem  dargebotenen  Golde  einen  Strich  auf  den  Probirstein  machen.  Dieser 
Strich  wird  dann  mit  verdünntem  Königswasser  begossen  und  aus  dem 
Verschwinden  oder  Stehenbleiben  ein  Schluss  auf  den  Gehalt  gemaclil. 
Diese  Probe  ist  jedoch  sehr  unzuverlässig. 

Die  zuverlässigeren  Proben  werden  bei  dem  analytischen  Verhalten 
angegeben  werden. 

§.  7-13.  Zur  Darstellung  des  cbemisch  reinen  Goldes  löst  man  eine  der  Le- 
girungen desselben,  am  besten  Ducatengold,  in  Königswasser  auf,  ver- 
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; (liim|)ri  (lit*  L()siing  l)is  zur  Synipronsistenz,  indem  man  scliliesslicli  noch 
. etwas  Salzsitnre  znlügt,  nm  alle  noch  nnzerselzU;  Salpelersänce  zu  zer- 
- stören,  löst  den  llnckstand  in  reinem  Wasser  und  liltrirt  das  nnlöslicln} 
(Ihlürsilber  ah.  Man  versetzt  die  liltrirte  wüssrige  Ijösimg  zuerst  mit 
etwas  verdünnter  Schwerelsäure , mn  etwa  vorhandenes  Hlei  anszni<illen, 
mul  alsdann  mit  einer  Anllösnng  von  reinem  schwerelsanrem  Eisenoxydnl 
im  reherschiiss.  Alles  Gold  schlügt  sich  dahei  metallisch  als  leines, 
hraimschwarzes  Ihilver  nieder.  Nachdem  man  die  darüber  stehende  Flüs- 
sigkeit ahgegossen  und  einigemal  mit  Wasser  ausgewaschen  hat,  kocht 
; man  mit  Salzsäure,  mn  etwaige  Reste  des  Eisens  zu  entfernen,  filtrirt 
mul  wäscht  gut  ans. 

A11CI3  -f-  6 FeO,  SO3  = Au  -f  2 (Fc2  03,  3 SO3)  Fe,  CI,. 

Auch  durch  Kochen  mit  Antimonchlorürlösung  lässt  es  sich  als  Me- 
1 lall  fällen:  2 An  CI3 -{- 3 Sb  CI3  = 2 Au -|- 3 Sh  Cl^;  ferner  durch  Oxal- 
-säure,  arsenige  Säure,  schweflige  Säure,  unterschwefligsaures  Natron 
I u.  s.  w. 

Will  man  das  reducirte  Gold  als  zusammenhängenden  Regulus  haben, 

I SO  schmilzt  man  es  mit  Borax  oder  Salpeter. 

Das  reine  Gold  ist  im  compacten  Zustande  von  sehr  charakteristisch  §.  744 
.gelRer  Farbe  und  von  starkem  Metallglanz ; fein  zertheilt  ist  es  braun. 
IFnlegirt  ist  es  ziemlich  weich,  aber  sehr  geschmeidig  und  dehnbar,  so 
(lass  aus  einem  Gran  ein  500  Fuss  langer  Golddraht  gezogen  werden 
kann.  Ebenso  kann  es  zu  der  feinsten  Folie  ausgeschlagen  werden 
1720000  Linie  dick),  so  dass  es  dann  mit  grüner  Farbe  durchscheinend 
wird.  Die  Krystallform  des  Goldes  ist  das  reguläre  Oktaeder.  Sein  spec. 
Gjeuicht  ist  im  geschmolzenen  Zustande  19,34;  im  feinzertheilten  Zu- 
stande, z.  R.  durch  Oxalsäure  oder  Eisenvitriol  geflillt,  19,49  bis  20,72 
(II.  Rose).  Rei  einer  Temperatur  von  etwa  1100°  des  Luflthermo- 
nieters  schmilzt  das  Gold,  wobei  es  grün  erscheint.  Bei  noch  höheren 
iTemperatnrgraden , z.  B.  des  Knallgasgebläses  oder  des  galvanischen 
''Stromes,  entwickelt  es  merkliche  Dämpfe.  Gleich  dem  Platin  hat  auch 
das  Gold  im  feinzertheilten  Zustande  die  Fähigkeit,  in  Wasserstoff  glühend 
zu  werden,  jedoch  erst  bei  einer  Temperatur  von  -f- 50°  C.  Ferner 
besitzt  es  gleich  dem  feinzertheilten  Platin  die  Eigenschaft,  durch  Druck 
und  Beibung  Zusammenhang  und  damit  Metallglanz  zu  bekommen. 

Das  Gold  bleibt  an  der  Luft  bei  allen  Temperaturgraden  unverän- 
dert. Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Phosphorsäure  greifen  es 
in  keiner  Weise  an;  dagegen  wird  es  in  geringer  Menge  aufgelöst  von 
Ghlorwasser,  von  Jodwasserstoflsänre , und  reichlich  und  leicht  von 
'Königswasser,  so  wie  von  jeder  Mischung,  die  freies  Ghlor  zu  (uitwickelu 
iin  Stande  ist.  Schmelzender  Salpeter  oder  freie  Alkalien  oxydireu  nur 
höchst  unbedeutende  Mengen  desselben.  . 
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1'reiL‘r  Scliw<>rcl,  Selen.  Kohle  mid  Silicium  vechimlen  sich  hei  keiner 
Teinpenilnr  dirccl  niil.  dem  (iolde.  Auch  Schwelelwassersloir  ist  Itir  sich 
ohne  Einwirknno'  imC  Gold,  indem  er  durch  dasselhc  nicht  zersetz!  wird 
Hügegen  wird  das  Gold  durch  die  alkalischeu  .Mehrlachschwerelmelalle 
sowohl  aul  nassem  als  trocknem  Wege  geschwefelt  und  gelnsl. 

IMiosj)hor  und  Arsenik  künnen  sich  direct,  namentlich  hei  erhühler 

lemperaiur,  mit  dem  Gold  verbinden.  Heide  machen  das  Gold  sehr 
spröde. 

Vcibiiuliiiigcii  des  (Joldes  mit  Saiicistotf. 

Man  kennt  2 Verbindungen  desselben  mit  Sauerstoff,  in  denen  sich 
der  Sauerstoffgehalt  gegenseitig  wie  1 ; 5 verhält.  Je  nachdem  nun  liir 
das  Gold  die  Aequivalentzahl  196,6  oder  98,3  angenommen  wird,  er- 
halten diese  beiden  Oxyde  die  Formeln  AuO  und  AuO,  oder  Au., o’ und 
Au^Og.  Erstere  Annabme  ist  die  jetzt  gebräuchlichere. 

745.  1.  Goldoxydul,  AuO  = 

3,91  0 


100,00. 

Man  erhält  das  Goldoxydul  als  violettes  Pulver,  wenn  Goldchlorür 
mit  verdünntem  Aetzkali  behandelt,  oder  wenn  eine  neutrale  Gt)ldchlorid- 
lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  versetzt  und  gekocht  wird. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  durch  die  stärksten  Sauerstofrsäuren 
nicht  angegiiffen,  von  Salzsäure  aber  unter  Bildung  von  Goldchlorid  und 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold  zersetzt.  Bei  250°  C.  verliert 
es  seinen  Sauerstoff  und  wird  zu  Metall. 

§.  746.  2.  Goldüxyd,  AuO,  = Goldsaure  geuaunl. 

~ 100,00 

Man  digerirt  eine  Auflösung  von  Goldchlorid  so  lange  mit  Magnesia 
oder  Zinkoxyd,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist.  Aus  der  zurück-; 
bleibenden  unlöslichen  Verbindung  von  Magnesia  oder  Zinkoxyd  mit  dem  ^ 
Goldoxyd  zieht  man  durch  Digeriren  mit  Salpetersäure  die  Magnesia  u.  s.  w. 
aus,  wobei  gelbes  Goldoxydhydrat  (AuOg,  10  HO)  unlöslich  zurückbleibt. 

Oder  man  neutralisirt  eine  Auflösung  von  Goldchlorid  so  genau  als 
möglich  mit  kohlensaurem  Natron  und  kocht  eine  Zeit  lang.  Der  grösste 
Theil  des  Goldes  scheidet  sich  als  braunes  Oxydhydrat  von  der  Foianel 
Au  Oy,  8 110  ab.  Der  Rest  des  Gelöstbleibenden  kann  durch  ahermalige 
INeutralisation  mit  koblensaurcm  Natron,  Zusatz  von  wenig  Essigsäure 
und  Kochen  gefällt  werden;  er  fällt  hellgelb,  von  der  Zusammensetzung 
Au  Oy,  10  HO.  Das  (^oldoxyd  wird  sowohl  durch  das  Sonnenlicht  als 
duich  höhei’c  lemperatur  (-j-  250°)  und  durch  viele  oi'ganische  Stolle 
zersetzt. 
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Pas  (ioldoxyd  sdieinl  mit  den  Sauerstonsiiiiren  keine  Salze  l)ilden 
zu  können.  In  ganz  concenli’irler  Salpetersknre  lOst  es  sich  zwar  voll- 
ständig auf,  allein  nach  dem  N’erdnnsten  der  Sal|»et(!rsänie  hleiht  das 
lioldoxyd  als  solches  wieder  znrilck.  Dagegen  verhindel  sich  das  Gold- 
oxyd  leicht  mit  den  Basen,  mul  bildet  mit  ihnen  die  sogenannten  gold- 
saiiren  Salze,  von  welchen  niii’  die  der  Alkalien  in  AYasser  lOslich  sind. 

Das  goldsanre  Kali  kann  durch  vorsichtiges  Eindampfen,  zuletzt  im 
A’aciunn,  sogar  krysiallisirt  erhalten  werden. 

An  diese  Verhindungen  des  Goldes  mit  SauerstolT  reihen  sich  noch  an: 

3.  Das  Knallgold,  welches  man  von  der  Zusammensetzung  AuO^,  §.  747. 
2 MI3,  HO  erhält,  wenn  Goldoxyd  mit  üherschiissigem  kaustischem  Am- 
moniak digerirt  wird.  Es  ist  von  grauer  Farbe,  und  detonirt  durch 
Stoss,  Beibung,  oft  auch  von  seihst  ziemlich  heftig. 

Ein  anderes,  weniger  heftig  delonirendes  Präparat  erhält  man  durch 
Digestion  von  Goldchlorid  mit  kaustischem  Ammoniak.  Es  ist  gelb  und 
enthält  nebst  den  Elementen  des  vorigen  Pi'äparates  auch  noch  Chlor. 
(Vielleicht  als  Oxychlorid  des  Goldes?) 

4.  Der  Cassius’sche  Goldpurpur.  Diese  von  Cassius  in  §.  748. 
Leyden  im  Jahre  1683  entdeckte  Coinbination  ist  trotz  der  vielfachen 
darüber  angestellten  Versuebe  bezüglich  ihrer  Constitution  noch  nicht 
gehörig  erkannt.  Zu  seiner  Darstellung  existiren  eine  Masse  Vorschriften. 
Gewöhnlich  erhält  man  ihn  durch  Zusaminenmischen  von  verdünntem 
Goldchlorid  mit  einer  Mischung  von  Zinnchloriir  und  Zinnchlorid.  Nach 

den  relativen  Mengen  der  auf  einander  wirkenden  Stofle  werden  natür- 
lich verschiedene  Verbindungen  in  versebiedenen  Verhältnissen  erzeugt. 

Die  in  ihm  enthaltenen  Elemente  Zinn,  Gold,  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
können  sowohl  auf  goldsaures  Zinnoxyd,  als  auch  auf  zinnsaures  Gold- 
oxyd, und  endlich  auch  auf  ein  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  metallischem 
Gold  mit  Wasser  hinweisen;  endlich  können  auch  Zinnsäure,  Zinnoxydul 
und  Goldoxydid  mit  Wasser  darin  sein.  Angew'endet  wird  der  GoKl- 
purpur  hauptsächlich  in  der  (Mas-  und  Porzellanmalerei  und  zur  Berei- 
tung des  Bubinglases. 


Vcrliiiiiliingen  ilcs  («oBles  mit  €hlor^  Jod  11.  s.  w. 

I.  (^oldchloriir,  AuCl  -=  ^ _ ,,,  749. 

ln, Ob  (4 

100,00. 

Das  Goldchlorür  entsteht  als  hlassgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  hei 
höherer  Temperatur  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  metallisches 
Gold  und  (3ilor  sich  zersetzende  Verhindung,  wenn  Gohlchlorid  unter 
fortwährendem  Lmriihren  bis  auf  230"  erhitzt  wird. 
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750.  2.  r.  ()I  (1  c ii  1 0 i’i  (I , Au  CI3  == 


04,89  Au 
35,11  CI 


100,00. 

Das  uasscrl'rcic  Goldchloi'id  (uitstolit  durch  Erhitzen  von  Hlat(-ol(; 
in  (ddoryas,  odei'  durcli  Ahdamj)ren  des  in  Königswasser  gelosten  luu 
mit  üherschiissiger  Salzstiure  ahgedaiui)rteu  Goldes,  his  dasselbe,  eim 
dunkel  ruhinrothe,  krystallinische,  zerlliessliche  Masse  geworden  ist.  - 
Setzt  man  das  Eindampfen  nicht  so  lange  foil,  his  alle  vorhandene  Salz- 
saure ausgetriehen  ist,  so  kryslallisiren  aus  der  coiicentrirlen  Losiiiif^ 
gelbe  vierseitige  Säulen,  welche  eine  Verbindung  von  Goldchloi-id  mit 
Salzsäure  sind.  — Die  Auflösung  des  Goldchlorids  in  Wasser  ist  roth- 
gelh,  die  des  salzsäurehaltigeu  Chlorids  rein  gelb.  Die  gelbe  Farbe  ist 
selbst  hei  sehr  starker  Verdünnung  noch  deutlich  wahrnehmbar. 

Die  Losung  des  Goldchlorids  färbt  die  Haut  und  viele  andere  orga- 
nische Stoffe  rothhraun.  Sie  zersetzt  sich  unter  Ahscheidung  von  me- 
tallischem Gold  durch  sehr  viele  leicht  oxydirhare  anorganische  und  or- 
ganische Stoffe;  ebenso  auch  durch  das  Sonnenlicht. 

Das  Goldchlorid  geht  mit  den  Chlormetallen  der  Alkalien  krystalli- 
sirbare  Doppelverhindungen  ein,  wovon  die  mit  Chlornatrium, 

§.751.  IN a t r i u m g ol d ch  1 0 r i d , Aurum  muriaticum  natronalum, 

49,47  Au 

AuCi3-hNaCl-t-4HO= 


5,79  Na 
9,06  110 


die  bekannteste  ist,  und  aiicli 


100,00 


die  form  darhietet,  in  welcher  das  Gold  bisweilen  als  Arzneimittel  in 
Anwendung  kommt. 

Zur  Darstellung  dieses,  auch  den  unpassenden  Namen  A ur  o-N  a tr  i u in  elilo- 
ratum,  ferner  Murias  Auri  et  Sodae  u.  s.  w.  fülirenden  Präparates  wird  in  der 
Regel  t Itraclime  reines  oder  Ducatengold  bei  gelinder  Wärme  in  einem  Gemisch  von 
.3  Drachmen  Salzsäure  und  einer  Draclime  Salpetersäure  gelöst  und  die  erliallene  Lö- 
sung im  Wasserbade  zur  starken  Syrupdicke  abgedampft,  so  dass  sie  beim  Erkalten 
krystalliniscli  erstarrt.  Man  löst  bieiauf  diesen  Rückstand  in  einer  Unze  deslillirten 
Wassers,  iiltiiit,  setzt  100  Gran  Kochsalz  und  noch  eine  Unze  deslillirten  Wassers 
zu,  dampft  zur  Trockne  ein  und  verwahrt  das  gelbe,  an  der  Luft  feuclit  werdende 
Pulver  in  einem  gut  schliessenden  Glasgefäss. 


Von  den  übrigen  Verbindungen  des  Goldes  sind  noch  zu  nennen: 
§.  752.  Gold  jodür,  AuJ.  Es  fällt  als  citronengelhes  Pulver  nieder,  wi'im 
eine  Aidlüsung  von  Goldchlorid  mit  Jodkalium  versetzt  wird.  2 Aerpiiv. 
Jod  werden  dabei  frei  und  können  von  dem  Jodür  durch  gelindes  Er- 
wärmen ahdestillirt  werden.  Ein  Leherschuss  von  Jodkalinm  muss  hei 
der  Fällung  vermieden  werden. 

§.  75.3.  Goldsnlfür,  AiiS.  Man  erhält  es  rein,  wenn  eine  .Aidlösung  von 
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2 Aetjiiiv.  Cioldclilorid  niil  3 Ae(|iiiv.  eincM*  AullOsiing  von  unlerscliwellig- 
t;aiiri‘iii  Natron  zusaimncnkoinml. 

2 Au  CI,  -I-  3 S,(),  -f  ü 110  --=2  Au  S -f  4 SO,  0 II  CI. 

Es  ist  (du  sclnvarzlu-auuer,  mir  iii  Königswasser  lüsliclier  Nieder- 
schlag, dei‘  heim  Clüheu  schnell  und  leicht  seinen  Schwelel  verliert  und 
inelallischgliinzendes  Cold  hinlerlassl. 

Pieselhe  Verhindnng  enisleht  auch,  wenn  in  eine  warme  Aullüsmig 
von  Goldchloi'id  SchwerelwasserslolV  geleitet  wird. 

2 All  CI,  -j-  3 IIS  -1-  3 HO  = 2 Au  S -f  6 II  CI  -f  SO,. 

>Vird  dagegen  durch  eine  kalle  Anllüsung  von  Goldchlorid  Schwel'el- 
wasserstoll  geleitet,  so  soll  Goldsiilfid  niederlallen.  ^.754, 

Au  CI,  -f-  3 IIS  = Au  S,  -f  3 II  CI. 

Der  in  diesem  Falle  enlstehende  hraunschwarze  Niederschlag  ver- 
wandelt sich  unter  der  Flüssigkeit  allmählig  in  metallisches  Gold  und 
i>Schwerelsäurc;  er  lOst  sich  in  gelhem  Schwel'elammonium  oder  Schwelel- 

t.kaliiim  völlig  aul’;  jedoch  nur  theilweise  und  unter  Ahscheidung  von  me- 
tallischem Gold  in  freiem  Aetzkali. 

Phosphorgold.  Legt  man  in  Goldchlorid  eine  Stange  Phosphor,  §.  755. 
i-so  wird  die  Lösung  bald  farblos  und  auf  dem  Phosphor  hat  sich  ein 
dünnes  Häutchen  von  metallischem  Gold  abgelagert.  Bleiben  beide  längere 
if’Zeil  unter  Wasser  liegen,  so  wird  das  Gold  allmählig  schwarz  durch  Bil- 
dung von  Phosphorgold.  Dieselbe  Erscheinung  findet  statt,  wenn  Phos- 
phorwasserstofl  durch  Goldchloridlösung  geleitet  wird. 

yerbiiidiiiigeii  des  Cioldcs  mit  anderen  Metallen. 

Schon  durch  verhältnissmässig  sehi'  geringe  Mengen  von  Wismuth,  750. 
hBlei,  Zink,  Antimon,  Zinn  ii.  s.  w.  verliert  das  Gold  seine  Farbe  und 
Idtuctilität.  Von  den  V^erhindimgen  des  Goldes  mit  Silber  und  Kuiifei 
luvar  bereits  oben  (S.  570)  die  Bede. 

Die  Verbindung  des  Goldes  mit  Quecksillier , Goldamalgam,  ist 
, krystallisirhar,  bildet  weisse  Prismen,  die  ziemlich  leicht  schmelzen.  Das 
|•Goldamalgam  dient  zur  sogenannten  Feuer  ve rgold  u n g,  wobei  die 
■ orher  geglühten  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gelxMtzteu  Objecte 
i nittelst  eines,  in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
J ind  (lann  in  das  Amalgam  getauchten  Bürstchens  von  Messiiigdrabt  ein- 
gerieben werden.  Durch  Erhitzen  liber  einem  Ofen  mit  gut  ziehendem 
iKainin  wird  das  Omicksilber  abdestillirt,  während  das  Gold,  allseitig  die 
ganze  Oberfläche  iiberziehend , zurückhleibt  Die  bctrelfenden  Gegen- 
[lüämle  werden  hierauf  noch  mit  Essig  gewaschim,  mul  da,  wo  sie  gläii- 
’'.en  sollen,  polirt.  Diese  ganze  Procedur  ist  wegen  der  Entwii  klung  von 
larnplförmigem  (Quecksilber  nur  mit  grosser  N'orsicht  und  bei  guter  Veii- 
ilalioii  zii  iinteriielmien. 
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Aiissor  (l(M-  Koiioncryoldiiiio  sind  noch  in  Anwendung:  aj  die  ineclia 
nische  Ueherkleidnng  anderer  Stofle  niil  einer  (ioldiiiille  niillelst  JJIall 
güld,  oder  Aid'rcihcn  von  (loldznnder  (in  (ioldchlorid  gelaiicliter  nm 
dann  verhrannler  Leimvandj  niillelst  eines  mit  Salzwasser  helenditetei 
Korkes;  h)  die  nasse  Vergoldung;  die  zn  vergoldenden  Gegenständ 
werden  in  eine  siedendlieissc  Lösung  von  Goldclilorid  und  kohlensanren 
oder  phosiihorsanrein  Natron  gelanclit.  Eisen  und  Stahl  nnissen  vorhei 
mit  einer  Knprcrschicht  nherzogen  werden;  c)  die  galvanische  Ver 
goldnng  mit  einer  Anllösnng  von  Cyangold  in  Cyankalimn,  welche  dnrcl 
Mischen  von  1 Liter  Wasser,  100  Grammen  Cyankalimn  und  dem  an- 
7 Grammen  heingold  durch  Andösen  in  Königswasser  und  Ahdampl'ei 
erhaltenen  Rückstand  bereitet  wird.  Als  Anode  wendet  man,  um  dii 

i.ösung  stets  auf  gleichem  Conccnlralionsgrade  zu  erhalten,  ein  Gold 
blech  an. 


Analytische  Nachweisung,  Bestiininung  und  Trennung  des  (ioldes. 

757.  l.  Das  metallische  Gold  ist  sowohl  in  seinem  natürlichen  Vor- 
kommen, als  auch  im  verarbeiteten  Zustande,  so  lange  es  nicht  mit  an- 
deren Metallen  in  einer  Weise  legirt  ist,  dass  seine  Farbe  und  seine 
übrigen  Eigenschaften  wesentlich  modificirt  sind,  leicht  zu  erkennen. 
Seine  löthlich-gelbe  Farbe,  sein  Glanz,  seine  Weichheit  und  schwierige 
Schmelzhai  keil,  seine  Unlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen  Säuren  mit  Aus- 
nahme des  Königswassers,  die  Unveränderlichkeit  heim  Glühen  an  der 
Luft,  sind  hinreichend  es  zu  erkennen.  Sollte  es  als  braunes,  präcipi- 
tirtes  Gold  gegeben  sein,  so  dient  neben  der  Unlöslichkeit  in  den  ge- 
wöhnlichen Säuren  und  Lösung  in  Königswasser  noch  der  Umstand  zur 
Ei-kennung,  dass  es  mit  dem  Polirstahl,  oder  selbst  mit  dem  Pistill  einer 
Reibscbale  gerieben,  Goldglanz  anniinmt. 

2.  Das  Goldoxyd  ist  braun  und  als  Hydrat  braungelb;  beide  sind 
in  Salzsäure  löslich,  in  Salpetersäure  fast  unlöslich. 

Das  Goldclilorid  ist  wasserfrei  roth,  w'asserballig  gelb;  beide 
zerfiiessen  an  der  Luft.  Ihre  Imsungen  in  Wasser  sind  bis  zur  stärksten 
Verdünnung  noch  deutlich  gelh  gefärbt. 


3.  Die  Auflösung  des  Goldes  in  Königsw'asser  verhält  sich  gegen 


Reagentien  wie  folgt: 

aj  Sch  wefehvasserstoff  fällt  aus  neutralen  und  sauren  Lösungen 
bei  gewöhnlicher  lemperatur  Schwefelgold  als  schwarzbraunen,  in 
gelbem  Scbwelelannnonium  und  Schwefelkalium,  so  wie  in  Königswasser 
löslichen  ISiederschlag.  Aus  kochenden  Lösungen  fällt  metallisches  Gold 
nieder.  (Vergl.  oben  S.  575.) 

h)  S c Inv efel  a m m 0 n i u in  vei’hält  sich  in  sauren  Lösungen  ebenso. 

c)  U n ters c h w-el  1 i gsa  11  res  Na  t r 0 11  in  geringer  Menge  zugeselzt, 
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hewirlvt  in  kalten  sauren  (lulillOsiingen  zuerst  eine  liel'  sclnvarzhranne 
Färbung;  sj)äler  schlägt  sich  namentlich  hei  gelindem  Erwärmen  reines 
(ioldsullür  (AiiS)  in  schwarzhrannen  Flocken  nieder.  Wird  dagegen  eine 
kochende  Lüsnng  von  (loldcldorid  mit  iintcrschwelligsaurem  Niili'on  in 
geringer  Menge  versetzt,  so  schlägt  sich  reines  metallisches  Gold  nieder. 

4 Au  CI3  + 3 S,  0,  -I-  12  110  -=  4 An  -f  ü SO3  + 12  II  CI. 

d)  K 0 li  1 e n sa  II  r e s iXalron  lallt  heim  Erwärmen  einen  Tlieil  des 
Goldes  als  gelhhraiines  C 0 1 d o x y d li  y d ra  t. 

e)  Zinnchlorür  mit  etwas  Zinnchlorid  gemischt,  gibt  auch  in 
sehr  stark  verilünnlen  Goldlüsungen  noch  eine  purpiirrothe  Färhnng  und 
einen  ebenso  gefärbten  iXiedei  schlag.  Frisch  gelallt  ist  der  Niederschlag  in 
Auimoniak  mit  imrjuirrother  F^arhe  lüslich ; in  Salzsäure  ist  er  unlüslich. 

1)  E i s e n 0 X y (1  u 1 s a 1 z e , 0 x a 1 s ä u r e , a r s e n i g e S ä u r e , s c h w e f- 
lige  Säure,  Phosphoi'  und  phosphorige  Säure,  Gallustinctur 
u.  s.  w.  lallen  sämmtlich  metallisches  Gold.  Der  Niederschlag  ist  hell- 
rothlich-hrann , so  lange  er  suspendirt  ist,  wird  heim  Ahsetzen  dunkel- 
braun und  nimmt  heim  Reihen  Goldglanz  an. 

Die  ij  uan  t i ta  ti  ve  Gewichtsbestimmung  des  Goldes  geschieht  §.  758. 
stets  in  der  Form  des  metallischen  Goldes,  Es  wird  zu  diesem  Behufe 
aus  der,  von  freiem  Königswasser  oder  freier  Salpetersäure  durch  Ab- 
dampfen bis  zur  Syrupdicke,  dann  Wiederlüsen  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
möglichst  befreiten  Flüssigkeit,  entw'eder  durch  Eisenvitriollosung,  oder 
durch  Oxalsäure,  oder  durch  unterschweÜigsaures  Natron  heiss  gefällt, 
der  .Niederschlag  mit  verdünnter  Salzsäure  digerirt,  ültrirt,  ausgewaschen. 


geglüht  und  gewogen. 


Maassanalytisch  lässt  sich  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  §.  759. 
das  Gold  hestnnmen: 

a)  durch  u n tersch  wefligsaures  Natron  als  metallisches  Gold. 

Man  erwärmt  die  von  Salpetersäure  und  KOnigsw-asser  vollkommen 
freie,  stark  verdünnte  Goldlosung  bis  nahe  zum  Sieden  und  lässt  nun 
Tropfen  für  Tropfen  die  Salzlösung  zufliessen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
anfangs  tief  braun,  bald  aber  klärt  sie  sich  und  es  scheidet  sich  alles 
Gold  braun,  metailisch  ah.  Die  Ausfällung  ist  beendet,  wenn  die  Flüssig- 
keit wasserklar  geworden  ist  und  ein  neues  Tröpfchen  des  untersclnvellig- 
saiiren  Natrons  keine  Färbung  mehr  darin  bewirkt. 

4 Au  GI3  -f-  3 NaO,  S.^O^  -f  1 2 110  = 4 Au  -f-  3 tNaO,  2 SO3)  + 1 2 II  Gl. 

l>ie  Berechnung  ist  demnach: 

(3  -4equiv.  NaO,  Si()2)  (4  Aoqiiiv.  Au) 

372  : 78(3,4  ^ verbrauchtes  NaO,  S^O^  : x. 

h)  Durch  u n t e r s c h w c fl igsa u r es  N a tr 0 n als  Sch  w efelgold. 

In  diesem  l’alle  wird  die  Flüssigkeit  anfänglich  ohne  zu  erwärmen 

Wenn  dieselbe  eine  tiefhraune 
37 


mit  unterschwelligsaurem  Natron  titiirt. 


SctiRRKR,  I.elii'li.  (I.  Chemie.  I. 
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Karhe  angenoiniiicn  lial,,  l'angl.  man  an,  gelinde  zu  ervvlinnen  und  dalx 
rorlwHlirend  nntersclnvelligsanres  Natron  liinzidliessen  zn  lassen,  so  lain^ 
ein  Tropl'en  der  (loldlüsiing  auf  .lodkaliinnsUirknielilpapier  noch  lilan 
Farl)ung*l)e\virkl.  Erst  wenn  diese  undeutlich  wird,  erwärmt  man  etwa 
stärker.  Sollte  sich  die  Flüssigkeit  noch  nicht  vüllig  ejitlärht  hahen,  Si 
lässt  man  noch  einige  TrOpfchen  der  Salzlösung  znlliessen,  bis  alles  ge 
bildete  Schwefelgold  sich  vollständig  abgeschieden  hat  und  die  Flüssig 
keit  wasserklar  geworden  ist. 

2 AnCl3  -1-  3 NaO,  S^O,  + 6 HO  = 2 Au  S + 3 (NaO,  SO3)  + SO3  -h  G HCl 

c)  Durch  T i t r i r u n g mit  s c h w e f e 1 s a u r e m E i s e n 0 x y d u 1 - A m 
moniak  und  Abscheidung  als  metallisches  Gold. 

Die  möglichst  von  Salpetersäure  befreite  Goldlösung  wird  mit  de 
Lösung  obigen  Salzes  unter  Umrühren  und  gelindem  Erwärmen  so  langi 
versetzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einen 
Porzellantellerchen  mit  Ferridcyankalium-Lösung  zusammengebracht  eim 
bläulich-grüne  Färbung  erzeugt,  d.  h.  bis  ein  geringer  üeberschuss  voi 
Eisenoxydulsalz  in  der  Lösung  sich  befindet.  Diese  Methode  gibt  selr 
genaue  Resultate,  da  die  Reaction  des  Ferridcyankaliums  auf  Eisenoxydu 
äusserst  empfindlich  ist.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  bereits  ober 
(S.  571)  angegebenen  Gleichung. 

216  Gewichtstheile  Eisenoxydul  in  dem  Salze  entsprechen  196,( 
Gewichtstheilen  Gold. 

§.  760.  Die  Trennung  des  Goldes  von  den  aufgelösten  Metallsalzen  dei 
Gruppen  I — IV  kann  in  salzsaurer  Lösung  sowohl  durch  Schwefel- 
wasserstoff, als  auch  durch  unterschwefligsaures  Natron,  und 
endlich  auch  durch  sch  wefelsaures  Eisenoxydul  geschehen.  Durcli 
letzteres  Reagens  kann  auch,  die  etwa  nöthige  Trennung  des  Goldes 
von  Arsen,  wenn  beide  in  salzsaurer  Lösung  sind,  erfolgen. 

Von  den  Metallsalzen  der  V.  Gruppe,  und  zwar: 

a)  Vom  Kadmium,  Wismuth  und  Kupfer  kann  es  durch  sein 
Verhalten  zu  unterschwefligsaurem  Natron  oder  zu  Oxalsäure 
getrennt  werden,  da  jene  Metalle  bei  Anwesenheit  von  hini’eichender 
Menge  freier  Salzsäure  nicht  gefällt  werden. 

b)  Vom  Rlei,  mit  welchem  es  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des 
Chlorbleies  nur  in  geringer  Menge  zusammen  sein  kann,  trennt  man  es, 
indem  das  Rlei  durcli  verdünnte  Schwefelsäure  niedergeschlagen  und  aus 
dem  Filtrate  das  Gold  durch  unterschwefligsaures  Natron  oder  schwefel- 
saures Eisenoxydul  gefällt  und  mit  Salzsäure  ausgekocht  wird. 

c)  Vom  Quecksilber  kann  man  es  entweder  durch  Glühen  des 
Amalgams,  oder,  wenn  beide  in  Lösung  waren,  durch  Glühen  des  zur 
Trockne  gebrachten  Rückstandes,  oder  in  einer,  Salzsäure  im  Ucbcr- 
schuss  enthaltenden  Lösung,  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  trennen. 


Mil  Silber  k:um  das  (lold  iiirlil  wohl  iii  LOsiiiig  ziisainiiien  Vor- 
kommen, da  ersteres  in  Königswasser  niebl  lüslieb  ist,  sondern  bei  der 
Uebandbing  mit  dieser  Flüssigkeit  zu  nnlOslicliem  (^blorsilber  wii'd. 

d)  Die  Trennung  vom  Silber  kommt  daher  banptsäcblicb  bei 
der  AnllOsnng  der  Fegirnngcn  beider  Metalle  vor,  mul  es  ist  hierbei  Fol- 
lUMules  zu  beaeblen  : 

a)  Ide  Trennung  beider  Metalle  dnreb  Salpetersüiire  (Qnartscbeidimg) 
oder  concentrirle  Scbwerelsäni’e  gelingt  nur  dann,  wenn  die  Menge  des 
Silbers  die  des  Foldes  belräebtlicb  übersteigt,  d.  b.  mindestens  G3  p.  C. 

■ Silber  auf  37  p.  C.  <u)ld  kommen ; oder  wenn  neben  dem  Silber  nocli 
ein  anderes,  in  Salpetersäure  leicht  lösliches  Metall  zugegen  ist.  Nie 
aber  ist  sie  eine  absolut  vollständige,  indem  das  unlüslicb  bleibende  Gold 
« stets  noch  etwa  3 p.  C.  Silber  zurückliält,  und  von  diesem  erst  durch 
' Sclnnelzen  mit  doppelt  scbwcl’elsaiirem  Natron  beli’eit  werden  kann  (Pet- 
tenkoler).  Man  kann  daher  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  zur 
Trennung  kleiner  Mengen  Gold  von  Silber  gleich  von  vornherein  die  IJe- 
’ handlnng  durch  Schmelzen  mit  doppelt  sclnvefelsanrem  Natron  vornehmen. 

Wo  aber  die  Anllosung  durch  Salpetersäure  vorgenonnnen  werden 
'Soll,  während  der  Silbergehalt  kleiner  ist,  als  obigem  Minimum  entspricht, 
da  schmilzt  man  die  Silbergoldlegirimg  noch  mit  einer  entsprechenden 
'Menge  Blei  oder  Silber,  oder  Silber  und  Blei  zusammen,  und  treibt  das 
id)erllüssige  Blei  im  letzteren  Falle  entweder  auf  der  Kapelle  ab,  oder 
I löst  es  nebst  dem  Silber  in  Salpetersäure  auf.  Das  Gold  bleibt  dabei 
I »ingelösl  und  kann  zur  Abscbeidung  der  letzten  Antbeile  von  Silber  noch 
' in  Königswasser  gelöst  werden. 

ß)  Die  Trennung  von  (iold  und  Silber  durch  Königswasser  ist  nur 
dann  ausführbar,  wenn  die  Goldmenge  mindestens  85  p.  C.  beträgt.  Ist 
dieselbe  geringer  und  die  Silbermenge  daher  grösser  als  15 — 20  p.  C., 
so  gelingt  die  Trennung  deshalb  nur  unvollkommen,  weil  das  sich  bil- 
dende Gblorsilber  die  weitere  Einwirkung  des  Königswassers  mechanisch 
‘ verhindert. 

Bei  allen  diesen  Analysen  der  Goldlegirungen  muss  die  zur  Unter- 
‘ sncbnng  genommene  I*robe  zu  einem  möglichst  dünnen  Bleche  ausgewalzt 
•werden. 

Die  Trennung  des  Goldes  vom  Platin  kann  durch  Fällung 
tdes  Goldes  mit  Eisenoxydnlsalzen , oder  des  JMatins  mit  Salmiaklösnng 
vorgenommen  werden. 

Von  den  übrigen  IMalinmelallen  wii’d  die  Trennung  des  Goldes  nur 
höchst  selten  Vorkommen.  Durch  schwaches  Königswasser  kann  es  vom 
’l’latin  und  Iridium,  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  vom  Osmium  und  Bu- 
llienimn,  durch  Zusatz  von  Gyampiecksilbei’  zur  Königswassei’lösung  vom 
l*alladium  getiennt  werden. 
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Zinil)  Sll  — 58j8.  (Nach  neucMcii  Hestiiiiiiiutifjeii  von  Duiuas  59, (J.) 

761.  Obsclion  sich  das  Zinn  gcwühnlicli  nicht  gediegen  in  dei-  Natur  vor- 
limlet,  so  ist  es  doch  so  leicht  aus  sciiuMi  Erzen  rediicirhar,  dass  man 
dasselbe  schon  in  Irühesten  Zeiten  darstellen  und  zu  verschiedenen  .Me- 
lalllegirungen  verwenden  konnte. 

Die  Zinnerze  finden  sich  zwar  nicht  sehr  verbreitet  in  dei-  Natur 
vor,  allein  da,  wo  sie  Vorkommen,  sind  sie  in  der  Kegel  sehr  reichlirh 
zugegen.  Die  Ilauptfundorte  sind:  Cornwall  in  England,  mit  etwa 
100,000  Ctrn.  jährlicher  Ausbeute;  die  indischen  Ilalhinseln  und  Inseln: 
Malakka,  Sumatra  und  Banka,  mit  etwa  25,000  Ctrn.,  das  säch- 
sische und  hüll  mische  Erzgehii-ge,  mit  etwa  4000  Ctrn.,  und 
endlich  Siam,  China,  Mexiko  und  Brasilien. 

Fast  stets  findet  sich  das  Zinn  als  sogenannter  Zinnstein  (Sn  Oj, 
bisweilen  auch  als  Zinnkics,  eine  sehr  zusammengesetzte  Verbindung 
aus  Schweleleisen,  Schwelelkupfer  und  Schwefelzinn,  ßerzelius  fand 
Spuren  von  Zinn  im  Saidschützer  Mineralwasser  und  in  einigen  Meteor- 
steinen. 

§.  762.  Das  zur  Zinngewinnung  dienende  Erz  ist  der  Zinnstein,  welcher 
entweder  in  Gängen  oder  Stockwerken  des  Urgebirges,  oder  secundär  iii 
Lagern,  bedeckt  von  Thon,  im  sogenannten  Seifengebirge  sich  vor- 
findet. Letzteres  Vorkommen  liefert  wegen  der  Reinheit  des  Zinnsteins 
auch  das  reinste  Metall.  Das  Erz  wird  einfach  mit  Kohle  geschmolzen, 
wobei  es  desoxydirt  wird,  leicht  schmilzt  und  sich  im  unteren  Theile  des 
Schachtofens  als  Metall  ansammelt. 

Da,  wo  der  Zinnstein  auf  seiner  ursprünglichen  Lagerstätte  im  Lr- 
gebirge  bergmännisch  gewonnen  wird,  sind  ihm  gewühnlich  fremdartige 
metallische  Stoffe,  wie  Arsenkies,  Schwefelkies,  Bleiglanz  u.  s.  w.,  bei- 
gemengt. 

In  diesen  Fällen  wird  das  Erz  durch  Rösten,  Pochen  und  Schläm- 
men von  den  flüchtigen  und  specifisch  leichteren  Nebenbestandtheilen 
möglichst  zu  befreien  gesucht,  und  hierauf  in  Schacht-  oder  Flammöfen, 
mit  Zusatz  von  Kohle  und  schlackebildenden  Zuseblägen  niedergeschinol- 
zen.  Das  so  erhaltene  Zinn  wird  nun  einem  nochmaligen  aussaigernden 
Lmschmelzen  auf  ofienen  Herden  oder  in  Flammöfen  bei  mässig  hoher 
Temperatur  unterworfen,  wobei  das  reinere  Zinn  zuerst  schmilzt,  imd 
von  den  schwerer  schmelzbaren  Legirungen  mit  Kupfer,  Blei  u.  s.  w. 
getrennt  wird.  (Blockzinn,  Kornzinn.) 

Das  im  Handel  vorkommende  Zinn  ist,  mit  .Vusnahnie  des  Malakka-, 
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mul  des  cngliscluMi  Hlockzinns,  in  dei‘  Kegel  noch  mit  Klei,  Kii|)rer 
und  sell»st  Arsenik  verunreinigt.  Keim  AnllOsen  in  Salzsiinre  IdeilMMi  diese 
zurück,  Arsenik  entweicht  theilweise  als  Arsenwasserstoir,  Das  Zullprund 
koslet  etwa  ':■>  Tiulden  oder  8 '/•>  Sgr. 

l’in  chemisch  reines  Zinn  zn  gewinnen,  wird  Zinnoxyd  (siehe  nnlen 
§.  700)  dargeslellt,  und  dieses  mit  schwarzem  Fluss  (verkoldtem  Wein- 
stein) im  Kohlentiegel  reducirt. 

Das  reine  Zinn  ist  fast  silherweiss,  von  starkem  Metallglanz,  sehr  §.  703. 
dehnbar  (Stanniol),  aber  schwer  und  nur  heim  Erwärmen  zn  Draht 
auszi(‘hhar,  der  wegen  der  ki'ystallinischen  Beschad'enheit  des  Metalles 
wenig  Zuftuiimenhangsfähigkeit  besitzt.  Es  ist  sehr  weich  und  gibt  heim 


Biegen,  wobei  es  sich  erwärmt,  ein  eigenlhiimliches  Geräusch  (Zinn- 
schrei), was  von  der  Keihnng  der  Krystalllamellen  desselben  bedingt 
wird.  Es  lässt  sich  sowohl  durch  Schmelzen  und  Ausgiessen  eines  Theils 
des  Tiegelinhaltes  nach  erstarrter  Decke,  als  auch  durch  galvanische  Zer- 
legung einer  Aullosung  von  Zinnchlorilr  in  Salzsäure,  wobei  der  ])ositive 
Pol  in  eine  Zinnplatte  endigt,  krystallisirt  erhalten.  Doch  sind  die  Kry- 
slalle  nie  regelmässig  ansgehildet.  Sie  gehören  dem  quadratischen  System 
au  und  sind  meistens  nadel-  oder  säulenförmig.  Die  krystallinische  Struc- 
tur  des  geschmolzenen  und  langsam  erkalteten  Zinns  wird  deutlich  sicht- 
bar, wenn  man  die  Ohernäche  desselben  mit  einer  Säure  ätzt  (Moir6 
nietalliq  ii  ej. 

Das  spec.  Gewicht  des  langsam  erkalteten  Zinns  ist  nach  Deville 
7,373;  «les  in  kaltes  Wasser  gegossenen  7,239.  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
zwischen  228  und  232°.  Es  ist  als  Metall  nicht  flüchtig,  verbrennt  aber, 
bis  zum  Weissgliihen  eidiitzt,  unter  Kochen  hei  Zutritt  der  Luft  mit  weissem 
Licht  zu  Zinnoxyd.  Bei  mässiger  Erhitzung  bedeckt  sich  das  Zinn  mit 
einem  grauen  Ueheczug,  aus  Oxyd  und  Oxydul  bestehend,  welcher  den 
.Namen  Zin  nasche  fühi’t.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das 
.Metall  an  der  Luft  keine  Veränderung.  .Vueh  kaltes  und  kochendes 
Wasser  sind  ohne  hemerkhare  Einwirkung  auf  dasselbe.  Dagegen  oxy- 
dirt  sich  glühendes  Zinn  in  Wasserdämpfen  unter  Freiwerden  des  Wasser- 
stoffs. Es  zersetzt  fei'iier,  namentlich  heim  Kochen,  die  Salzsäure  unter 
Bildung  von  Zinnchlorilr.  Ebenso,  jedoch  langsamer,  wirkt  verdünnte 
S(hwer<;lsänre  auf  Zinn  ein:  es  entsteht  schwefelsaures  Zinnoxvdul  und 
es  entwickelt  sich  Wassei’stolfgas.  Dagegen  wird  es  von  concenti’irter 
Schwelelsäiin'  unter  Entwicklung  von  schwelliger  Säure  sehr  enei’gisch 
in  schwefelsani’es  Zinnoxydul  verwandelt.  Von  Salpetersäure  wird  das 
Zinn  mir  in  geringer  Menge  gelöst,  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist,  von 
concentrirter  Salpetersäure  aber  unter  Entwicklung  von  Stickoxydgas  in 
Zinnoxyd  mngewandelt.  Ist  die  Salpetersäure  stark  verdünnt,  so  tritt 
keine  Gasentwicklung  ein,  indem  gleichzeitig  Wasser  zersetzt  wii’d  und 


eins  (len  RI(.*imMilen  des  Slic.koxyds  und 
enlsl('lit. 


d(js  Wasscrslodes  Ammoniak 


Vcrdünnl,:  Sn  NO^,  ll()  = Sn  0,  4-  H. 

Concenlrirl : 3 Sn  4-  2 N(X,  3 Sn  0.,  4I  2 i\0„. 

Geinisdit:  2N(\4-|on  = 2 (NII,/o,  llOj, 

Iin  erslen  Hydrat  der  Salpeters, 'iure  wird  das  metalliscdie  Zinn  oy,. 
nicht  verändert;  sowie  aber  etwas  Wasser  hinzidiomml,  bf-j,.,,,  die  Zer- 
setzung mit  grosser  Vebenienz. 

Am  leichtesten  löst  sich  das  Zinn  in  Kijnigswasser,  unter  IXIdmifj- 
von  Zinncblorid.  ° 


Concentrirte  Lösungen  der  kaustischen  Alkalien  losen  das  Zinn  unter 
ßddung  von  zinnsaurem  Kali  und  unter  Entwicklung  von  Wasserstoll 
ebenfalls  auf.  Organische  Säuren  lösen  nur  unter  Mitwirkung  der  Luft 
geringe  Mengen  desselben,  ° 

Das  reine  Zinn  ist  unter  dem  Namen  Stannum  raspatiim  s.  Limatura  Staniii 
noch  bisweilen  officinell. 


Verbind  Hilgen  des  Zinns  mit  Sauerstoff. 

1.  Zinnoxydul,  Sn  0, 

2.  Zinnoxyd,  SnO„. 

1.  Das  Zinnoxydul,  Stannum  oxydulatum,  SnO  = ^7,87  Sn 

12,13  0 


100,00. 

Man  erhält  das  Oxydid  wasserfrei,  wenn  mau  das  durch  Zersetzung 
von  ZmnchlorUr  mit  kohlensaurem  Natron  sich  bildende  und  nieder- 
fallende Hydrat  mit  einer  zur  Auflösung  diisselhen  unzureichenden  .Menge, 
von  Kahlauge  kocht  und  damit  eindampft;  oder  wenn  man  nach  ßöttger 
4 Theile  trocknes  Zinnchlorür  mit  7 Theilen  kohlensaurem  Natron  sclnnilzt. 
und  den  Rückstand  mit  kochendem  Wasser  auszieht;  oder  wenn  nach 
Liebjg  oxalsaures  Zinnoxydul  bei  Luftabschluss  erhitzt  wird. 

Es  bildet  entweder  schwarze  Krystalle  oder  eine  hlauschwarze  kry- 
stallinische  Masse,  die  beim  Erhitzen  an  der  Luft  erglimmt,  wie  ange- 
ziindeter  Schwamm  forthrennt  und  dabei  in  Zinnoxyd  idjergeht.  Das 
Zmnoxydul  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  löslich  iii 
Säulen,  Man  hat  auch  eine  rothe  Modification  durch  Kochen  von  Ziim- 
chloiii)  mit  Ammoniak  im  Ueherschuss,  oder  durch  Digestion  von  Zinii- 
oxydiilhydrat  mit  essigsaurem  Zinnoxydul  hei  4-56°  dargestcllt. 

Das  Zinnoxydulhydrat  SnO,  HO  erhält  m,ni  dimch  Fällen  des  . 
Chloiüis  mit  kohlensauren  Alkalien  als  weissen,  nach  und  nach  in  Oxyd- 
hydrat übergehenden  Niederschlag.  Ist  in  Säuren  leicht  löslich. 


583 


II 


Ziiinoxydiil'Salze. 


Dieselben  sind  farblos  oder  scbwacb  gelblich,  geben  diircb  l£in\vir-  §.  765 
, kling  iler  Lull  und  anderer,  Sancrstolf  leicht  abgebender  Stolle  in  Zinn- 
. oxvdsalze  über,  während  sie  krallig  reducirend  wirken,  und  z.  B.  Lisen- 
i oxydsalze  in  Oxydidsalze  uinwandeln,  inancbe  Metalle  sogar  als  solche 
! fällen  u.  s.  w.  Das  bekannteste  dieser  Salze  ist: 

Das  schwefelsaure  Zinnoxydul  Sn 0,  SO3.  Es  entsteht  ent- 
1 weder  durch  Kochen  von  Zinn  mit  concentrirtcr,  oder  durch  Abdampfen 
von  Zinnchlorür  oder  Zinnoxydulhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
unler  der  Glocke  über  Schwefelsäure.  Es  lOst  sich  ohne  Zersetzung  in 
.kaltem  Wasser,  geht  aber  beim  Kochen  der  Losung  in  basisches  Salz 
. über.  Das  neutrale  Salz  bildet  nadelfürmige  Krystalle  oder  krystallinische 
l Blättchen,  die  heim  Glühen  reines  Zinnoxyd  hinterlassen.  Es  bildet  mit 
. den  Schwefelsäuren  Alkalien  krystallisirhare  lösliche  Doppelsalze. 

Das  s a 1 p e t e r s a u r e Z i n n 0 x y d u 1 Sn  0,  NOg  ist  nur  in  Auflösung 


! bekannt,  indem  es  sich  beim  Concentriren  zersetzt.  Man  erhält  es,  wie 
'Schon  oben  gesagt  wurde,  neben  salpetersaurem  Ammoniak  beim  Auf- 
Hösen  von  Zinn  in  verdünnter  Salpetersäure,  oder  besser  noch  heim  Auf. 
i lösen  des  Zinnoxydulhydrats  in  verdünnter  Säure. 

Die  übrigen  Oxydulsalze  sind  noch  w'enig  untersucht. 


2.  Z i n n 0 X y d , Sn  0^ 


78,37  Sn 
21,63  0 


, auch  Z i n n s ä u r e , S t a n n u m §,  7ßß 


100,00 

«oxydatum  und  Acidum  stannicum  genannt. 

Das  Zinnoxyd  ist  ein  sogenannter  amphoterer  Körper,  d.  h.  es  kann 
analog  wie  die  Thonerde  und  einige  andere  Stoffe  bald  als  Basis,  bald  als 
: Säure,  und  zwar  in  letzterer  Hinsicht  in  2 Modificationen,  anftreten,  die  man 
daher  auch  durch  die  Namen  Zinn  säure  und  Metazinnsäure  oder  die 
i Bezeichnung  a-Zinnoxyd  und  h-Zinnoxyd  zu  unterscheiden  suchte. 

Das  a-Zinnoxyd  oder  die  Zinn  säure  wird  als  Hydrat  erhalten,  §.  767 
' wenn  Zinnchlorid  mit  Wasser  vermischt  und  mit  einer  Auflösung  von 
I kühlensaurem  Kali  oder  Natron  gefällt  wird.  Es  hat  die  Zusammen- 
setzung Sn  0.3,  HO,  und  löst  sich  in  Salzsäure  leicht  und  vollkommen 
• auf.  Fis  ist  ferner  löslicli  in  Salpetersäure  und  in  Schwefelsäure,  scheidet 
sich  aber  aus  diesen  Lösungen  beim  Kochen  gallertartig  ab.  Auch  in 
I über.schüssigcn  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  ist  das  a-Zinnoxyd 
1 löslich  und  wird  aus  diesen  alkalischen  Auflösungen  durch  Säuren  ge- 
1 rallt.  Sowohl  beim  Koeben  mit  Wasser,  als  auch  bei  längerem  Trocknen 
< über  Scbwefelsäure  bei  gewöbnlicher  Temperatur,  gebt  es  in  das  b-Zinn- 
oxyd  oder  die  Metazinnsäure  über. 


r>S4 


l»as  a-Ziiinoxy(iliy(lnit  ist,  ein  weisser  gaIleiMai4ig(M- NicMlorsclila^r 
nach  dem  Trocknen  glas-lknzend  ist,  sich  etwas  in  Wasser  JOst  iimrLiire 
Heaclion  zeigt. 

68.  Das  l.-Zinnoxyd  oder  die  M e ta  z i n n sü  n r e entsteht  entweder 
ans  dem  vorigen,  namentlich  durch  Trocknen  hei  -|-  140°,  oder  am  ein- 
lachsten  durch  nehandhing  von  Zinn  mit  mtissig  concentrirter  Salneler- 
sänre  und  Answaschen  des  entstandenen  weissen  Ihdvcrs  mit  Wasser 
Seine  Zusammensetzung  wird  zu  Sn, + IQ  HO  angenommen,  wonach 
es  also  mit  dem  vorigen  polymer  ist.  Es  rOthet  ehenlalls,’  wenn  es  auch 
ganz  (rei  von  anhängender  Säure  ist,  Laemus,  trocknet  hei  +55°  zu 
larblosen  Stiicken  von  muschligcrn  fJruch  aus,  während  es  hei  gewr.hn- 
hcher  Temperatur  getrocknet  weiss  und  seidenglänzend  i«l  Mit  Salz 
säure  zusammengehracht,  lüst  es  sich  nicht;  kocht  man  es  aber 'eine  Zeit 
lang  damit  und  giesst  den  [Jeherschuss  der  Säure  ah,  so  lost  es  sich 
auf  Zusatz  von  Wasser  auf.  Kocht  man  diese  wässrig  salzsaure  Lüsunr^ 
so  scheidet  sich  in  Salzsäure  unlösliches  Metazinnsäurehydrat  wieder  ih’ 
während  sich  aus  einer  stark  mit  Wasser  verdünnten  LOsun-  von  Zinn’ 
Chlorid  das  a-Zinnoxydhydrat,  in  Salzsäure  löslich,  ahscheidet.  - In  der 

cal'yoaim/.i-k  T . I .. ..  iT  . » . 


salzsauren  Losung  der  Metazinnsäure  bewirkt  verdünnte  Schwefelsäun 


. “ - ocuueieisaure 

alsbald  einen  starken  weissen  Niederschlag  seihst  hei  Ueherschuss  von 

. alzsaure  vvährend  in  der  salzsauren  Lösung  der  a-Zinnsäure,  nur  hei 


starker  Verdünnung  mit  Wasser,  durch  Schwefelsäure  Fälliin 


n . I ’ — — c rriiiiiiig  entstellt. 

Be.  .le,-  Meta^„.nsi(,n■e  ve.-hi...lei-t  Weinsam-e-Zusalz  ,lie  Fällun<>  dmrl, 
Ammoniak  niclit,  wälii-end  dieses  bei  dei-  a-Zi.insäu.-e  dci-  l'airist.  - 
n der  sidzsai.ren  Lösung  der  a-Zinnsäm-e  bewirkt  kohlensau.  es  Kali  einen 
N.ede.-schlag,  der  sich  i.n  Debe.-scl.nss  des  Fällungsraiitels  liisl;  in  de. 
salz^a.n-en  L,is,.ng  der  Melazinnsä...-e  entsteht  durch  kol.lensaures  Kali 
e.n  N.ederscblag,  der  sich  i.n  Ueberscln.ss  desselben  nicht  löst.  Bei  der 
Dest.1  ation  m.t  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gebt  das  a-Zi.n.o.rvd  als 
Zinncl.lor.d  le.rlit  das  b-Z.nnoxyd  fast  gar  uiclit  ubeiy  während  die  Salz- 
saure  und  Schwefelsäure  allein  (lberdestilli.-en. 

■u  ‘lie  beiden  vorgenannten  Hv.l.-atc  in  das  "e- 

wöhnbehe  Z.uuoxyd  Uber,  welches,  gleichgültig  ob  a„;  a-  „der  b-Ziun- 
sa.,re  entstanden,  .n  Säu.-en  unlöslich  ist,  und  nur  du.-cb  Sclnnelzen  mit 
Aetzkah,  wöbe,  es  zu  in  Wasser  löslichem  a-zi.,..sau.-eu,  Kali  winl  auf- 
geschlossm,  vverden  kann.  Aus  de.-  Lösung  fällen  Säu.-e..  die  a-’ziu..- 
sam-e.  Ls  ,st  ein  gelbhch-weisses,  beim  Erhitzen  vordbe.-gehend  h.-aim- 
ic.  wc.deniles  lulve.-  welches  du.-cb  r.ldhen  mit  ilbei-schilssigcni  Salmiak 
vollständig  als  Zumch  „rid  ve.-n.icl.tigl  we.-den  kann.  .Mit  Cyaukahu...  gib, 
dasselbe  heim  Schmelzen  metallisches  Zinn 
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%iiiiio\^(l$alz(‘. 

Diese  sind  noch  sehr  weni^^  nnlersnchl,  da  si(!  iiiclit  leichl  im  kry- 
slallisii'len  Znslande  eidiallim  wenhm  k(innen  itnd  sich  auch  in  Anilüsnng 
wahrscheinlich  dmch  aihnäldige  Ihmvandlnng  in  h-Zinnoxyd  ziendicli  leicht 
zerselzen.  Beim  Kochen  ihrer  verdilnnlen  wJissi'igM.m  Losungen  schcifh't 
sich  Oxydhydral  aus. 

iNnr  das  Salpetersäure  Zinnoxyd,  Sn  0.^,  2 N(),_,  kann  diii’ch 
AnllOsen  des  a-Zinnoxydhydrafs  in  Salpetersäni’e  und  rnhiges  Slehenlassen 
der  concentrirten  oder  im  Vacmim  zn  concentrirenden  Losung  in  seide- 
glänzenden Sclm|)pen  erhalten  werden.  Die  Aunosung  lässt  schon  hei 
-j-  50  last  alles  Oxyd  als  Hydrat  in  gallertartigem  Zustande  niederlällen. 

Das  sch  w e Tel  sau  re  Zinnoxyd  durch  Aiinosen  von  a-Zinnoxyd- 
hydrat  in  verdünnter  Schwerelsäure  oder  durch  Kochen  von  Zinn  mit 
üherschüssigem  \’itriolül  dargesteflt,  soll  nach  Bei’zeliiis  in  wässriger 
I.«o«ung  durch  Kochen  nicht  zersetzt  w'crden. 

Das  kieselsaure  Zinnoxyd  ist  (h‘r  Manptbestandtheil  des  w’eissen 
Email. 

Ziiiiiisaiirc  S<alze. 

Sie  sind  im  Allgemeinen  nach  der  Formel  MO,  Sn  0^  zusammenge- § 
setzt,  und  theils  löslich  und  krystallisirhar,  z.  B.  die  der  Alkalien,  theils 
unlöslich  in  Wasser. 

Man  kennt  hauptsächlich: 

1.  Das  zinnsaure  Kali,  Ka  0,  Sn  0., -f- 4 110 , ein  weisses,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliches,  in  schie.ren  rhomhischen  Säulen  krystalli- 
sirendes  Salz,  von  ätzendem,  alkalischem  Geschmack.  Aus  der  wässrigen 

: Lösung  wird  es  sowohl  durch  Weingeist,  als  auch  durch  andere  lös- 
liche Salze,  z.  B.  seihst  durch  andere  Salze  des  Kali’s,  gefällt.  Durch 
' (ilühen  verliert  es  sein  Wasser,  ohne  aber  dabei  zersetzt  zu  werden.  Es 
: lost  sirh  nach  dem  Glühen  unter  Wärmeentwicklung  w'ieder  in  Wasser 
auf.  (L’nlerschied  von  den  metazinnsanren  Salzen.) 

Man  stellt  das  zinnsanre  Kali  durch  Schmelzen  von  Zinnoxyd  oder 
von  einem  dei’  beiden  Hydrate  mit  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali 
: im  Silherliegel  dar.  Man  lOst  den  Bücksland  in  wenig  Wasser  und  ver- 
' dam[)ll  im  Vacmim. 

2.  Zinnsraurcs  Natron,  Na  0,  Sn  0^ 4 HO,  wird  in  analoger 
\W  »•ise  wie  das  vorige  erhallen,  oder  auch  im  Grossen,  wo  cs  in  der 
I Färberei  Anwendnng  lindel,  diircli  Schmelzen  von  Zinn,  oder  seihst  dem 
p natürlich  vorkommenden  Zinnslein  mit  salpelersaurem  Natron.  Es  kry- 

slalli.‘*irt  in  hexagonalen  Tafeln,  und  ist  leichl  lOslich  in  kaltem  Wasser, 
l unlöslich  in  Alkohol. 
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Zinnsaiiros  Zinnoxyd,  SnO,  SnO^,  ancli  Z i n n S(iS(j  n i o x vd 
gcnannl  und  Sn,0.,  l)oz(dclinol , fidll.  als  gelhlicli-weisse,  gallerlurligi,- 
Snhslanz  )iiodcr,  wenn  Zinnclilonir,  mit  Eiscmoxydhydrat  f'einisclil,  er- 
wiinnl  wird. 


ITIctiiziiiiisaiiru  Salze. 

771.  Sie  entstehen  durch  Aidlösen  von  iVIetazinnstlurehydrat  (h-Zinnoxydj 
in  wässrigen  Alkalien  und  sind  stets  wasserhaltig.  Durch  Ghlhen  gehen 
sie  in  gewöhnliche  zinnsanre  Salze  iiher.  Aus  ihren  wüssri'^en  J.ösum'en 
fällen  Säuren  das  unveränderte  Metazinnsäurehydrat. 

1.  Metazinnsaures  Kali,  Ka  0,  Sn^  0,^ 4 HO. 

Zu  seiner  Darstellung  löst  man  Metazinnsäurehydrat  in  kalter  Aetz- 
kalidüssigkeit,  und  schlägt  es  aus  dieser  durch  Ilineinlegen  fester  Stücke 
von  Aetzkali  nieder.  Gekocht  darf  die  Flüssigkeit  nicht  werden,  indem 
sich  sonst  ein  Theil  der  Metazinnsäure  in  gewöhnliche  Zinnsäure  um- 
wandelt. Der  entstehende  weisse  körnige  Niederschlag  wird  auf  porösen 
riionplatten  getrocknet,  wodurch  er  zu  einer  harzigen,  durchscheinenden, 
in  Wasser  wieder  vollständig  löslichen  Masse  wird.  Krystallisirt  konnte 
die  Verhindung  his  jetzt  nicht  erhalten  werden. 

2.  Metazinn  sau  res  Natron,  Na  0,  Sn^  0,^ -f-  4 HO , wird  in 
analoger  eise  wie  das  Kalisalz  erhalten,  scheidet  sich  al)er  wegen  seiner 
Schwerlöslichkeit  noch  viel  leichter  aus,  als  dieses.  Es  ist  weiss,  kry- 
stallinisch  körnig,  und  zersetzt  sich  schon  hei  sehr  geringer  Temperatur- 
erhöhung, und  zwar  trocken  hei  -f-  60°,  gelöst  beim  Kochen,  in  Meta- 
zinnsäure und  freies  Natron. 

3.  Metazinnsaures  Zinnoxydul,  Sn 0,  Sn. 0,^ -f- 4 HO,  nennt 
Fremy  die  heim  Zusammenkommen  von  Melazinnsäure  mit  Zinnclilonir 
unter  starkem  Sauerwerden  der  Flüssigkeit  sich  hildende  gelbe,  in  Wasser 
unlösliche  Verbindung. 

Verbiiiiliiiigcii  des  Zinns  mit  Cliior^  .fod,  Schwefel  ii.  s.  w. 


§.  772. 


1 V*  II  62,0oSn^  , 

1-.  Zi  n n chloriir,  Sn  Gl  -=  , Stannum  muriaticiiiii 

3 /,9o  Gl 

1 00,00 

ox  yd  lila  tum,  einfach  Chlorzinn. 

Wasserfrei  erhält  man  dasselbe,  wenn  man  über  erwärmtes,  fein 
geraspeltes  Zinn  (rocknes  salzsanres  Gas  leitet,  oder  wenn  man  ein  Ge- 
misch von  gleichen  Gewichtstheilen  Quecksilberchlorid  und  metallischein 
Zinn  der  Destillation  unterwirft. 

Sn  -f  II  Gl  = Sn  CI  -f-  II. 

Sn  -j-  Hg  CI  = Sn  CI  -f-  Hg. 

Das  wasserfreie  Zinnclilonir  bildet,  in  die  Vorlage  üherdestillireml. 


I 
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: <*ine  l’arlilose,  (lin’clisclit'intMule,  kryslalliiiisclie,  retlgUiiiZfiide  Masse,  die 
i liei  250°  zn  einer  Öligen  Flilssigkeil  selmiilzl. 

Beim  BofligliUien  küinmt  diesellie  ins  Kochen  und  destillirl  dann 
[ (d)er,  zersetzt  sich  jedoch  dahei  theilweise  in  Chlorid  und  Metall. 

Wasserhaltiges  Zi  n nchloril  r,  Zinnsalz,  erhält  man,  wenn 
Zinn  mit  kochender  Salzsäure  hehandelt  wird.  Im  Crossen  geschieht  es 
; am  besten  in  kiipleiaien  Schalen,  wobei  das  Kupier,  so  lange  Zinn  iin- 
jgelOst  ist,  durchaus  nicht  angegrillen  wird.  Die  Losung  erl'olgt  nament- 
lich schnell,  wenn  das  granulirtc  Zinn  mit  Salzsäure  kalt  ühergossen, 

1 dann  die  Salzsäure  ahgegossen,  das  Zinn  einige  Zeit  noch  reucht  der 
t Luit  ausgesetzt  und  nun  neuerdings  mit  Salzsäure  hehandelt  wird. 
Im  Kleinen  lOst  man  Zinnspähne  in  kochender  Salzsäure,  indem  man 
ein  Stückchen  Platin  oder  ein  Tröpfchen  Platinchlorid  dazu  gibt,  wo- 
durch die  AullOsung  sehr  befördert  wird.  Die  erhaltene  Losung  wird 
inter  Einlegen  von  etwas  metallischem  Zinn  zur  Krystallisation  ahge- 
lanipft. 

Das  wasserhaltige  Zinnchlorür  bildet  grosse,  fettglänzende,  mono- 
> dinometrische  Säulen  von  der  Zusammensetzung  Sn  CI  -j-  2 HO.  Es  he- 
>idtzt  einen  widrigen  Metallgeschmack  und  lOst  sich  in  wenig  Wasser  voll- 
i vommen  aut,  während  es  durch  einen  Ueherschuss  von  W\asser  in  weisses, 
r.chwer  lösliches,  basisches  Salz,  sogenanntes  Oxychlorür,  von  der  Zu- 
.iammensetzung  Sn  CI -}- Sn  0 HO  zerlegt  wird.  Zusatz  von  etwas 
>.?alzsäure,  Salmiak  oder  Weinsäure  begünstigt  die  vollständige  AullOsung 
»idine  Zersetzung. 


Die  Auflösung  des  Zinnchlonirs  ist  ein  kräftiges  Ueductionsmittel 
mir  viele  anorganische  und  seihst  auch  organische  Stolle.  Quecksilber- 
I hlorid  wird  dadurch  zu  Chlorür  und  seihst  zu  iMetall ; Goldchlorid,  Pla- 
tinchlorid , Chromsäui’e  u.  s.  w.  werden  theilweise  reducirt.  Es  findet 
deshalb  das  Zinnchlorür  vielfache  Anwendung  in  der  Titriranalyse,  wobei 
mir  das  Missliche  das  ist,  dass  die  AullOsung  desselben  sich  durch  Oxy- 
ration  an  der  Lull  fortwährend  verändert,  daher  sehr  häufig  die  Tilrir- 
liiissigkeil  frisch  bestimmt  werden  nmss.  Etwas  dauerhafter  ist  das 
>o|)pelsalz  desselben  mit  Salmiak,  welches  durch  AullOsen  von 
Theil  Salmiak  und  2 Th.  Zittnsalz  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und 
' hdanipfen  zur  Krystallisation  in  grossen,  schiefen,  rhomhischen  Säiden 
t rhalten  werden  kann,  die  Sn  CI,  MIjCI -f- HO  sind. 


Man  hat  das  Zinndilorür  auch  als  äiisscrliclics  Arznciinillel  zum  Actzen  em- 
fohlf>ii,  dorli  tial  seine  Anwendung  eben  so  wenig  Eingang  gefunden,  wie  der  ahen- 
•nerlirlie  Vftrscidag  von  Po  uni  et,  e>  als  AnlidoL  liei  Suhlimatvcrgiflnngon  zn  ver- 
' ireii  hen. 

Ansserdeni  wird  es  in  der  Färberei  als  Beizmiltel  unler  dem  Namen  Zinnsalz 
•lelfarli  angewendel. 
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773. 


o V II  • I c r’i  "14,98  Sn 

2.  /i  niicliloi  1(1,  Sn  = r,r,  (^2  (j|  ’ ^•‘iiininn  in  n r i a I i cn  in 


1 00,00 

oxydalnin,  zweilacli  (^lilorzinn,  Zinnbnlter,  Stannnin  bi- 
cliloraLiim,  Spiritus  fninans  l.ibavii. 

Das  wasseificic  / i n n c b I o i‘i  d (inlstcbt  beim  Vci'brcniuni  von 
Zinn  oder  Zinncbloriir  in  iiberscbilssioem  Cblorgas,  oder  diircb  Destil- 
lation von  1 Tbeil  Zinnspäbiien  mit  4 Tluiilcn  Sublimat,  oder  von  eimnn 
ans  4 Tbeilen  Zinnspäbnen  und  1 Tbeil  Quecksilber  bereiteten  Amab^ain 


mit  20  l heilen  Qnecksilbercblorid.  Die  Erwärmung  darf  im  Anlamm  nni 


äusserst  langsam  vorgenommen  werden,  indem  sonst  ein  Tbeil  des  lletor- 
teninbaltes  in  die  Vorlage  gescbleudert  wird.  — Auch  durch  Destillation  von 
concentrirter  . wässriger  Zinncbloridlosung  mil  concentrirter  Schwefelsäure, 
oder  von  scbwefelsaurem  Zinnoxyd  mit  Kochsalz  erhält  man  Zinncblorid, 
Sn  -1-  2 Hg  Gl  Sn  CI,  -f-  2 Hg. 

Sn  0„  2 SO3  + 2 Na  CI  = Sn  CI,  -f  2 Na  0,  SO3. 

Das  wasserlreie  Zinncblorid  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  an  der 
Lnit,  durch  Bildung  von  basisch  salzsaurem  Zinnoxyd,  stark  rauchende 
Flüssigkeit.  Bei  120"  siedet  es  und  destillirt  bei  Abwesenheit  von 

Wasser  unverändert  über.  An  feuchter  Luft  zieht  es  rasch  Wasser  an 
und  verdickt  sich  damit  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  der  Formel 
SnCl,  + 3HO;  ein  anderes  Hydrat  hat  die  Formel  SnCl,  -|-5H0. 
Mit  metallischem  Zinn  oder  mit  Quecksilber  in  Berührung  gibt  es  die 
Hallte  seines  Chlors  an  diese  ah  und  bildet  Zinnchlorür  oder  Calomel. 
Das  wasserhaltige  lösliche  Zinnchlorid  wird  gewöhnlich  durch 
Auflösen  von  Zinn  in  Königswasser  mit  grossem  Ueherschuss  von  Salz- 
säure, und  Eindampfen  dargestellt. 

Das  Zinnchlorid  kann  sich  mit  Ammoniak,  Phosphorwasserstoff,  zwei- 
fach Chlorschwefel,  Phosphorsupei’chlorid , zweifach  Schwefelzinn  und 
auch  mit  den  Chlormetallen  der  Alkalien  verhinden.  Unter  letzteren 
Doppelverbindungen  ist  das  Z i n nch  lo r i d - C h 1 0 ra  m mo  n i u m,  NH,  CI 
-f-SnCl,,  auch  Pinksalz  genannt,  durch  seine  technische  Verwendung 
in  der  Färberei  eine  der  bekannteslen.  Man  erhält  es  leicht  durch  Ab- 
dampfen der  Auflösung  von  40  Tb.  Zinn  in  Königswasser  mit  35  Th. 
Salmiak  und  Umkrystallisiren  des  gewonnenen  Bückslandes  aus  beissein 
Wasser.  Eine  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  zersetzt  sieb  nicht  beim 
Kochen;  die  verdünnte  tbut  es,  indem  sieb  Zinnsäurebydrat  absebeidet. 
Es  bildet  oktaedrische  Krystalle. 

Ebenso  verhalten  sich  Zinnchlorid-Chlorkalium  und  Zinnchlorid-Chlor- 
natrium. 

Das  Zinnchlorid  wird  gleich  dem  Piuksalz  hauptsächlich  als  Beiz- 
mittel  in  der  Färberei  angewendel. 
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j Zinnjüdiir,  SiiJ,  hat  WOlilei'  in  der  Forni  gliinzend  gell)- §.  774. 

I rolluT  Prismen  durch  langer  dauernde  Kinwirkung  von  kochender  con- 
'l'  cenlrirter  JodwasserstolVsanre  auf  Stanniol  entstehen  sehen.  Man  kann 
i cs  auch  (hii'ch  N’erniischen  von  nicht  zu  verdünnter  Zinnchlorilrlüsiing 
i mit  Jodkalinm  erhalt(‘n. 

! 4.  ZinnsuHilr,  SnS,  wird  entweder  durch  Fallen  des  gelüsten  775. 

Zinnchlorürs  mit  SchwerelwasserstolT  als  Hydrat  erhalten,  wobei  es  einen 
1 ; hrannen  Niederschlag  bildet;  oder  durch  Zusannnenschmelzen  von  Zinn 
! I mit  Schwere!,  Pulverisiren  des  Gemenges  und  nochmaliges  Schmelzen  mit 
Schwefel,  wobei  cs  eine  hlangrane,  metallglanzende,  sj)i’üde  Masse  dar- 
stellt.  Es  lost  sich  in  kochender  Salzsaui’e;  ferner  in  Schwefelalkali- 
I metallen , wenn  dieselben  als  mehrfach  Schwefehnetalle  auf  dasselbe 
wirken. 

5.  Zinnsulfid,  SnS.,,  wird  aus  Zinnchlorid  oder  Zinno.xydsalzen  §.  770. 
durch  Pehandlnng  mit  Schwefelwasserstoff  als  gelber,  in  Wasser  unlös- 
licher, in  freien  Alkalien,  in  concentrirter  heisser  Salzsäure  und  in  al- 
kalischen Schwefehuetalleii  leicht  lüslicher,  wasserhaltiger  Niederschlag 
erhalten.  Bei  abgehalteuer  Luft  erhitzt,  verliert  es  Wasser  und  bei  wei- 
terem Erbitzeu  auch  Schwefel.  Bei  Zutritt  der  Luft  gerüstet,  entweicht 
•schweflige  Saure  und  es  bleibt  Zinnoxyd  zurück. 

Das  auf  trocknem  Wege  erhaltene  wasserfreie  Zinnsulfid  ist 
Hinter  dem  Namen  Musivgold,  Aurum  mosaicuni,  bekannt,  und 
'wird  technisch  vielfach  zu  falschen  Vergoldungen  verwendet.  Man  erhält 
• es,  wenn  in  einem  Tiegel  12  'I  heile  Ziiin  mit  6 Theilen  Quecksilber  zum 
Amalgam  geschmolzen,  dieses  mit  7 Theilen  Schwefelbhunen  und  6 Thei- 
llen  Salmiak  fein  zerrieben  und  das  Gemenge  bis  zum  Verflüchtigen  alles 
^Sahniaks  und  Quecksilbers  in  einem  Glaskolben,  zuletzt  bis  zum  Botb- 
:glühen,  erbitzt  wird. 

Das  Zinnsulfid  findet  sieb  theils  sublimirt,  theils  auf  dem  Boden  des 
(Gelasses.  .Vueb  dnreb  Erhitzen  von  2 Theilen  Zinnoxydul  mit  1 Theil 
^Schwefel;  oder  von  10  Theilen  Zinnsullür  mit  5 Theilen  Schwefel  und 
4 Theilen  Salmiak  kann  man  das  Musivgold  darstellen. 

Das  auf  trocknem  Wege  dargestellte  Zinnsullid  bildet  eine  lockere, 
ans  zarten  Schuj)j)en  oder  aus  Oseitigen  Blättcben  bestehende  goldgelbe 

I 'Masse  von  ziemlichem  Glanze.  Es  fühlt  sich  fettig  an,  liirbt  stark  al), 
list  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlüslich,  geht  beim  Erhitzen  an 
' «ler  Luft  in  Zinuoxyd  und  schweflige  Säure  liher,  lüst  sich  nicht  in 
fkochender  Salzsäure,  wird  von  Salpetersäure  kaum  angegrifl'en,  da- 
. gegen  wird  es  von  kochendem  Künigswasser  oder  kochenden  Aetzalkalien 
^gelüst.  — Mit  den  Schwefehnetallen  der  Alkalien  bildet  das  Ziunsultid 
''Schwefelsalze,  von  denen  manche  krystallisirt  erhalten  werden  künnen, 

/z.  ff.  NaS,  SnS,  -f-  7 HO. 


f 
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§.777.  0.  Pliosp  liorzi  n n ciUstelil.  als  sill)crvv(*isse,  weiche,  delnihan* 

Masse,  wenn  auf  sclnnclzemles  Zinn  IMiosi)lior  einwirkl. 

§.  778.  7.  Arsenzinn  hiltIcL  sich  ehenlalls  durch  iininiLlelhai-e  Vereinif-niif^ 

beider  in  höherer  TeinperaLiir,  und  l)ildet  eijie  spröde,  weisse,  klingende 
Älasse  von  hliittrigein  GcAlge,  die  mit  Salzsilnre  Arsen wassersloll'  ent- 
wickelt, lind  ein  schwarzes,  aus  Arsen  und  Zinn  bestehendes  1‘ulver 
ausscheidet. 


JiCgiriiiigcn  des  Zinns. 

§.  779.  1.  Zinn  vereinigt  sich  unter  schwacher  Lichlentwicklung  mit  Kalium 

oder  Natrium  direct  zu  weissen,  spi-öden,  an  der  Lull  und  in  Wasser 
sich  rasch  oxydirenden  Massen.  Dieselben  entslehen  auch  als  Pyrophore 
durch  Glühen  von  Zinnfeile  oder  Zinnoxyd  mit  Weinstein  und  Kieimiss. 

2.  Eine  Legirung  aus  Zinn  mit  wenig  Zink  wii-d  zur  Darstel- 
lung des  Schlagsi Ibers  oder  un ächten  ßlattsilhers  verwendet. 

3.  Eine  Legirung  von  Zinn  mit  kleinen  Mengen  von  Kupfer, 
Antimon  und  Wismuth  bildet  das  in  der  neueren  Zeit  häufig  zu 
Löffeln  angewendele  Compositionsmetall. 

4.  Legirungen  aus  Zinn  und  Kupfer  sind:  a)  das  Glockeii- 
metall,  mit  20  — 25  Zinn;  b)  das  Kanonenmetall,  mit  10  Tli. 
Zinn,  und  cj  die  Dronce,  mit  2— lO/o  Zinn  und  10— 18>  Zink.  — 
Dl  der  antiken  Bronze  war  nur  Kupfer  und  Zinn  nebst  etwas  Blei,  nie 
aber  Zink  vorhanden. 

5.  Am  häufigsten  ist  das  Zinn  mit  Blei  legirt.  Das  reine  Zinn 
ist  zum  Gebrauch  in  der  Uegel  zu  weich;  durch  den  Zusatz  von  etwas 
Blei  wird  es  härter.  Doch  ist  den  Zinngiessern  in  der  Regel  vorge- 
schriehen,  in  welchem  Verhältiiiss  die  beiden  Metalle  zu  Geräthen  ver- 
arbeitet w'erden  dürfen.  Man  nennt  eine  solche  Legirung  2pfiiudigr 
wepn  sie  aus  1 Theil  Zinn  und  1 Theil  Blei  besteht,  dazu  gehört  z.  9. 
das  gewöhnliche  Schnellloth;  3pfündig,  wenn  sie  aus  2 Theilen 
Zinn  und  1 Theil  Blei;  4p fündig,  wenn  sie  aus  3 Theilen  Zinn  luid 
1 Theil  Blei  besteht;  5pfündig  oder  auch  drei  stemplig,  wenn  sie 
aus  4 Theilen  Zinn  und  1 Theil  Blei  besteht.  Letzteres  ist  das  gewöhn- 
liche gesetzliche  Verhältiiiss. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Kupffer  steht  das  spec.  Gewicht 
solcher  Legirungen  aus  Blei  und  Zinn  in  einem  constanten  Verhältiiiss 
zu  ihrem  Gehalt,  so  dass  z.  B.  während  reines  Zinn  ein  spec.  Gewicht 
von  7,239  hat,  die  Legirung  aus  3 Theilen  Zinn  und  1 Theil  Blei  ein 
spec.  Gewicht  von  7,994,  die  aus  2 Theilen  Zinn  und  I Theil  Blei  von 
8,226  und  die  von  I Theil  Zinn  und  1 Theil  Blei  von  8,864  hat  ii.  s.  w. 
.le  geringer  also  das  spec.  Gewdeht  ist,  desto  reiner  ist  das  käufliche 
Zinn. 
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In  sa  n i tJits [)  oli z e i I icii er  llczi eil  u iig  ist  claraiil  zu  achten,  dass 
hei  r.elassen,  in  denen  saure  Flüssigkeiten,  Speisen  u.  s.  \v.  aulhewahrt 
; werden,  kein  geringeres  als  4|)ründiges  Zinn  (also  3 Zinn  auf  1 lilei)  an- 
i,  gewendet  werden  darf,  wenn  nicht  Gelidn*  der  lUeivergiriuug  eintreten  soll. 

G.  Eine  Eegiruug  aus  2 Wismuth,  1 Illei  und  1 Zinn  oder  aus  5 
Wisinuth,  2 lllei  und  3 Zinn  bildet  das  sogenannte  Uose’sche  oder 
d’Arcet’sche  leichtflüssige  Metall.  Es  schmilzt  schon  unter  100°. 

7.  Mit  (Juecksilher  bildet  das  Zinn  mehrere  Amalgame,  unter 
denen  das  Sp iegelanialgam  das  am  meisten  angewendete  ist.  Ein 
Amalgam  aus  1 Zinn,  1 Zink  und  2 Quecksilber  dient  als  Beleg  der 
f Ueibekissen  bei  Elektrisii’maschinen. 

Die  Verzinnung  anderer  Metalle,  namentlich  des  Kupfers,  Zinks 
I und  Eisens,  d.  h.  die  Bildung  eines  Zinnüherzuges  auf  denselben,  erfolgt 
leicht,  wenn  dieselben  fast  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Zinns  erhitzt  wer- 
liden,  worauf  gescb.molzeues  Zinn  eingeschütlet  und  mittelst  eines  in  Sal- 
imiiak-  oder  Colophoniiim-Pulver  getauchten  Wergpausches  in  das  zu  ver- 
filmende Metall  eingeriehen  wird.  Eisenblech  wird  zuerst  in  verdünnter 
^khwefelsäure  gebeizt,  dann  in  schmelzenden  Talg  und  zuletzt  in  ge- 
■r,chmolzenes  Zinn  getaucht.  Kleinere  messingene  Gegenstände  werden 

I n einem  verzinnten  Kessel,  in  welchem  sich  gekörntes  Zinn,  Weinstein 
ind  kochendes  Wasser  befinden,  weiss  gesotten,  d.  h.  mit  einer  Zinn- 
..chicbt  überzogen. 

.4ual}tiscbcs  Vcrlialtcii  ilcs  Zinns  und  seiner  ycrbindiingcn. 

1.  Das  metallische  Zinn  ist  durch  seine  physikalischen  Eigen- §.  780. 

• chaften,  durch  seine  leichte  Schmelzbarkeit,  durch  seine  Löslichkeit  in 

• ochender  concentrirter  Salzsäure,  durch  seine  Unlöslichkeit,  aber  Oxy- 
i irharkeit  in  concentrirter  Salpetersäure  ziemlich  leicht  zu  erkennen. 

2.  Das  Zinnoxydul  ist  schwarzhlau  oder  schwarz;  das  Hydrat 
t es.selben  weiss.  Beide  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in 

• ■alzsäure.  Durch  erwärmte  Salpetersäure  gehen  beide  in  unlösliche  Meta- 
idnnsäure  über.  Das  Zi  nii  chlor  ür  ist  wasserfrei  eine  fettglänzende 
rrystallinische  Masse,  die  bei  -f-  250°  schmilzt.  Das  wasserhaltige  Zinn- 

hlorür  bildet  fettglänzende  monoklinometrische  Säulen.  Beide  lösen  sich 

I I wenig  Wasser  auf,  werden  aber  hei  Zusatz  von  etwas  mehr  Wasser 
iircli  .Ausscheidung  eines  basischen  Oxychlorürs  w'ciss  geti’üht.  Salz- 

t iure-,  oder  Salmiak-,  oder  Weinsäure-Zusatz  macht  diese  Ti-ühung  ver- 
• ‘hwitiden. 

3.  I)ie  Zin  noxyd  ulsalze  odei’  das  in  Wasser  und  etwas  Salz- 
: iure  oder  Salmiak  aufgelöste  Ziniichlorür  zeigen  gegen  Beagentien  löl- 
i Mides  Verhalten : 

a)  Sc  h w efe  1 w a sse r s to  ff  oder  S ch  w e fe  1 a m m o u i u m bewirken 


in  niclit  zu  stark  sauren  J.üsiingen  hranne  NicMlersc.liliige  von  wasser- 
lialligein  Zinnsnll'ilr  (SnSj.  Dieses  isl  in  kocliendei’ starker  Salzstinre 
unter  Scliwel'elwassersloirentwicklnng  lüslieli.  Es  lüst  sich  mir  schwer 
in  Anunoniak  oder  Kali,  leicht  dagegen,  namentlich  hei  gelindem  Er- 
wärmen, in  gelhem  Schwelelanmumimn  oder  mehi-rach  Schwe('elkalimn, 
indem  es  durch  diesclhen  vorher  in  Zinnsnllid  verwandelt,  und  erst  als 
solches  gelöst  wird.  Säuren  lallen  es  daher  auch  aus  diesen  Lösungen 
als  gelhes  Sulfid, 

b)  U n te rs c h w e fl i g s a u re s Nati’on  bewirkt  in  concentrirten, 
kalten,  sauren  Lösungen  nur  eine  Ausscheidung  von  Schwefel  unter 
Entwicklung  von  schwelliger  Säure;  in  stark  verdünnten  Lösungen  ent- 
steht in  der  Kälte  ein  weisser  Niederschlag  von  basischem  Zinn  oxyd- 
salz oder  Chlorosulfid;  in  warmen  Lösungen  dagegen  ein  gelber 
Niederschlag  von  Zinnsulfid.  Nur  in  möglichst  neutralen  heissen 
Lösungen,  z.  B.  in  der  concentrirten  heissen  Lösung  des  wasserhaltigen 
Zinnchlorürs  ohne  Zusatz  von  Salzsäure,  entsteht  eine  braune  Fällunf' 
von  Zinnsulfür. 

c)  Aetzende  und  kohlen  sau  re  Alkalien  fällen  weisses  Zinn- 
oxyd u Ih  y d r a t,  welches  sich  an  der  Luft  ziemlich  rasch  in  Zinnoxyd- 
hydrat  (Zinnsäure)  umwandelt.  Kaustische  Alkalien  lösen  diesen  .Nieder- 
schlag auf.  Kocht  man  die  Lösung  rasch  ein,  so  scheidet  sich  metallisches 
Zinn  aus,  während  zinnsaures  Kali  gelöst  bleibt.  Bei  langsamem  Ein- 
dampfen scheidet  sich  krystallinisches  wasserfreies  Zinnoxydiil  ah. 

d)  Wie  sich  Zinnchlorür  gegen  Quecksilberoxyd-  und  gegen 
Q neck  Silber  oxydulsalze,  ferner  gegen  Goldchlorid  verhält,  ist  be- 
reits auf  S.  508,  510  und  577  angegeben  Avorden. 

e)  P la  tin cblorid  färbt  sieb  mit  Zinnoxydulsalzen  durch  Bildung 
von  Pia  ti  n c h lo  r ü r tief  braunrotb. 

f)  Oxalsäure  zu  einer,  mit  essigsanrem  Natron  versetzten  Zimi- 
chloriirlösung  gesetzt,  gibt  einen  weissen  krystalliniscben  Niederschlag 
von  0 X a 1 s a u r e m Z i n n o x y d u 1,  Derselbe  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Oxalsäure,  leicht  löslich  in  Avarmer  Salzsäure,  in  warmen 
Lösungen  von  Ammoniaksalzen  oder  in  neutralem  oxalsaurem  Kali. 

4.  Die  Z i n n ox  y d sa  I ze  und  das  Zinnchlorid  ergeben  folgende 
BeacI innen : 

a)  Sch  wefelwasserstoff  fällt  aus  mässig  sauren  und  neutralen 
Lösungen  anfänglich  einen  Aveissen  flockigen  Niederschlag,  der  höchst 
wahrscheinlich  ein  basisches  Sulfid  oder  bei  Anwendung  von  Zinn- 
chlorid ein  Chlorosulfid  ist.  — ln  verdünnten  Lösungen  oder  bei 
AiiAvendung  eines  Lebersclmsses  von  ScJiwefeIvvasserslnIf  unter  gleich- 
zeitiger Erwärmung  schlägt  sich,  falls  die  Lösung  nicht  zu  viel  freie  Säure 
enthält,  alles  Zinn  als  ge  1 h es  Zi  n n s u 1 fi  d nieder.  — Die  Niederschläge 


sind  li’iclit  lOslich  in  K:ili,  Sclnv('rd;uninoninm , SdnvdLdlvalinin  n.  s.  w., 
scliwer  lüslidi  in  n‘inein  Aininoniak,  nnlOsIich  in  kohlcnsanrein  Am- 
moniak. Ans  diesen  Losungen  wird  das  Zinnsulfid  diirdi  verdilnnle 
Säuren  imverändcrl  ahgeseliieden.  Sie  lOsen  sidi  ferner  in  kochender 
Salzsäure  und  in  Königswasser,  wälireml  sie  durch  Salpdersäiu’e  in  un- 
lösliche Metazinnsäure  verwandelt  werden. 

b;  Schwefelammonium  verhält  sich  in  sauren  Losungen  wie 
Schwefdwasserstolf;  ein  üeherschuss  desselben , der  bis  über  die  Neii- 
Iralisirimg  der  freien  Säure  reicht,  lOst  den  Niederschlag  wieder  auf. 

c)  Untersch wefligsaures  Natron  in  geringer  Menge  zugeselzt, 
bewirkt  in  sehr  stark  sauren  concentrirten  Losungen  in  der  Kälte  an- 
fänglicb  keine  sichtbare  Reaction ; bei  weiterem  Zusatz  trübt  sich  die 
Flüssigkeit,  und  es  scheidet  sich  je  nach  der  Menge  der  Säure  entweder 
nur  Schwefel  oder  die  oben  sub  a enväbnte  weisse  Doppel  Ver- 
bindung aus.  Sind  die  Losungen  dagegen  sehr  verdünnt  und  heiss, 
so  fällt  Z i n n s u 1 f i d nieder. 

d)  Aetzende  und  kohlen  sau  re  .Alkalien  fällen  weisse  s,  in 
überschüssigem  Kali  oder  Natron , nicht  aber  in  kohlensanren  Alkalien 
lösliches  Oxydhydrat. 

e)  Ein  Üeherschuss  von  sch  wcfelsauiM'in  Natron,  salpeter- 
sanrem  Ammoniak,  essig saurem  Natron  u.  s.  w’.  fällt  nament- 
lich beim  Erwärmen  und  bei  Abw'esenheit  eines  zu  grossen  Ueberschusscs 
von  freier  Säure  das  Zinnchlorid  vollständig. 

f)  Metallisches  Zink  fällt  aus  möglichst  neutralen  Losungen 
Oxydhydrat,  aus  stark  salzsauren  aber  metallisches  Zinn  in  der 
Form  grauer  Plättchen.  Macht  man  diesen  Versuch  in  einer  Platin- 
schale,  so  beschlägt  sich  diese  nicht  mit  einem  schwarzen  Ueberzug,  wie 
es  beim  .Antimon  geschieht. 

g)  Kohlensaurer  Baryt  fällt  schon  in  der  Kälte  gallertartiges 
Oxydhydrat.  Erwärmen  begünstigt  die  Zersetzung. 

h)  S ä m jn  1 1 i c h e Z i n n v e r b i n d u n g e n geben  mit  Cyankalium  und 
Soda  gemengt,  auf  der  Kohle  vor  dem  Lothrohr  behandelt,  metallisches 
Zinn,  was  an  seiner  Ductilitäl,  selbst  noch  in  kleinen  Flitterchen,  beim 
Abschlämmen  und  Drücken  mit  dem  Pistill  einer  Reibschale  erkannt  wer- 
den kann. 

i)  Mil  einem  Gemenge  von  Schwefel  und  kohlen  sau  rem 
.Natron  geschmolzen,  geben  die  Zinnverbindungen  in  Wasser  lösliches 
Sch  we  fei  z i n n -Sc h we fe  1 n a ti’i  u m , welches  mit  verdünnten  Säuren 
z^-rsetzt  gelbes  Zinnsulfid  fallen  lässt. 

5.  Die  L'ntersebiede  in  dem  Verbalten  der  Zinn  säure  und  der 
M e ta zi  n n sä  u re  gegen  Beagentien  wurden  bereits  oben  §.  767  f.  an- 
gegeben. 

SciiF.RPR,  I.elirli.  <1.  laiPiiiii*.  I, 
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^•781.  Die  (nianlilative  IU*s  Li  m in  ii  n g des  Zinns  iniUelsl  der  Wage 
erl'olgl  Siels  in  der  Form  von  Zinnoxyd. 

1.  M elallisclies  Zin  n oder  Legirn  ngen  desselben  werden  zn 
diesem  Belmle  mil  Salpelersiinre  von  1,3  spec.  Gewielil,  zulelzl  imler 
Erwärmen,  lieliandell,  und  die  sich  hildende  iMelazinnsänre  nach  gulem 
Answasclien  geghlhl  und  gewogen.  Oder  man  lüsl  in  Königswasser  und 
lälll  das  gehildelc  Cddorid,  wie  sogleich  näher  hesciiriehen  werden  wird. 

2.  llelindel  sich  das  Zinn  i m a n Igel  ö sie  n Z ii  s la  nd  e,  so  sorgt 
man  zimächsl  dahir,  dass  alles  Oxydul  oder  Chlorilr  in  Oxyd  oder  Chlorid 
verwandell  werde,  indem  man  die  helreHende  Flüssigkeit  mil  Chlor  be- 
handell.  Den  Uehersclmss  des  Chlors  neutralisiil  man  hieran!;  ohne  zu 
erwärmen,  nahezu  mil  Ammoniak,  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser, 
setzt  überschüssiges  essigsaurcs  Natron  zn  und  kocht.  Alles  Zinn  schlägt 
sich  dabei  als  gallerlartiges,  leicht  fillrirbares  a-Zinnsänrehydrat  nieder, 
was  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  gewogen  werden  kann.  AnsLatt 
des  essigsauren  Natrons  kann  man  nach  Löwenthal  und  Fresenius 
auch  schwefelsaures  oder  salpetersaures  Ammoniak,  Kali  oder  iNatron  an- 
wenden. 


3.  Die  Fällung  des  aufgelösten  Zinns  kann  auch  in  der  Form  von 
Zinn  Sulfid  oder  Zinnsulfür  mittelst  Schwefelwasserstoff  erfolgen. 
Man  darf  aber,  namentlich  wenn  die  Fällung  als  Sulfid  erfolgte,  nicht 
sogleich  fillriren,  sondern  muss  die  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  so 
lange  in  gelinder  Wärme  stehen  lassen,  bis  aller  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  ist.  Auch  darf  bei  dieser  Fällung  kein  zu 
grosser  Ueberschuss  von  freier  Salzsäure  oder  gar  von  Königswasser  zu- 
gegen sein,  da  in  beiden  Säuren  das  Scbwefelzinn  namentlich  beim  Er- 
wärmen löslich  ist.  Die  abfiltrirten  und  getrockneten  Niederschläge  er- 
hitzt man  anfänglich  ganz  gelinde,  später  etwas  stärker  bei  Zutritt  der 
Luft  im  Porzellanscbälchen  und  glüht  schliesslich  unter  Zusatz  von  etwas 
kohlensaurem  Ammoniak,  um  die  letzten  Antheile  von  Schwefelsäure  zu 
verjagen.  Es  bleibt  reines  Zinnoxyd  zurück. 

4.  Ist  das  Zinn  nur  als  Chlorür  zugegen,  oder  soll  die  Menge  von 
Chlorür  neben  Chlorid  bestimmt  werden,  so  kann  dieses  dadurch  ge- 
schehen , dass  man  die  Zinnlösung  in  üherschüssige  Quecksilberchlorid- 
lösung giesst,  das  ausgeschiedene  Quecksilberchlorür  wiegt  und  nach  der 
Formel 

Sn  CI  -1-  2 Ug  CI  = Sn  CI,  + Dg,  CI 

auf  Zinnchlorür  berechnet,  oder  dadurch,  dass  man  das  gelöst  gebliehene 
Quecksilberchlorid,  im  falle  man  eine  litrirte  l^ösung  desselben  ange- 
wendet hat,  maassanalytisch  nach  952,  e heslimmt.  — Man  kann  auch 
aus  einer  gemessenen,  in  ihrem  Gehalt  an  Quecksilber  bekannten  Suh- 
limatlösung  alles  Quecksilber  maassanalytisch  durch  Zinnchlonir  aiis- 
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und  daniiicli  die  iW(‘nge  des  le(/l(‘ren  iiacdi  obiger  l•'ol•nlel  he- 
reelinen.  Doch  ist  das  Kode  der  r.'dliing  schwer  zu  sehen. 

5.  Die  in  a a s s a n al  y l i sc  h e D e s l i ni  in  n n g des  Zinns  kann  ferner  782. 
nach  folgenden  Melhoden  geschehen; 

a)  Nacli  Mi^ne  (Coinpt.  rend.  XXXI.  82.)  wird  das  Zinn  dnrcli  ein 
Gemisch  von  J Tlieil  Salpetersäure  und  6 Tli.  Salzsäure  zunächst  als 
Chlorid  gelüst.  Man  setzt  nun  Zink  zu,  wodurch  die  gelbe  Flüssigkeit 
farblos  wird,  indem  das  Zinnchlorid  zu  Chlorilr  wird,  ohne  dass  bei  hin- 
reichender Menge  von  Salzsäure  Zinn  sich  melallisch  ausscheidel. 

Fnthält  die  Zinnlüsnng  aber  Kupfer,  Blei  oder  Antimon,  so  schlagen 
sich  diese  nieder  und  können  entfernt  werden.  Ist  auf  diese  Weise 
alles  Zinn  zu  Chloriir  reducirt,  so  titrirt  man  es  mit  einer  Eisenoxyd- 
lösung von  bekanntem  Gehalt,  bis  zum  Erscheinen  der  Eisenoxydreaction 


in  der  Flüssigkeit. 

Sn  CI  -1-  Fe,Cl3  = Sn  CI,  + 2 Fe  CI. 

b)  Xach  Penny  und  Streng  wird  der  Gehalt  einer  Lösung  an 
Zinn  chloriir  dadurch  ermittelt,  dass  die,  mit  hinreichender  Menge 
von  Salzsäure  versetzte  Aullösung  des  Zinnchlorürs  mit  einer  Auflösung 
von  saurem  chromsaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalt  so  lange  versetzt 
wird,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  verdünnter  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  in  Wasser  eine  schwach  gelbe  Färbung  hervorbringt, 
oder  bis  in  einer  angesäuerten  Aullüsimg  von  reinem,  mit  Rhodankalium 
gemischtem  Eisenoxydulsalz  die  rothe  Färbung  von  Eisenoxydsalz  ent- 
steht, oder  bis  nach  Streng  in  der  mit  Jodkalium  und  Stärke  versetzten 
Lösung  durch  das  chromsaure  Kali  die  Jodreaction  eintrilt.  Die  Zer- 
setzung des  Zinnchlorürs  mit  dem  chromsauren  Kali  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 


3 SnCl  H-  KaÜ,  2 CrOg  + 7 HCl  = 3 SnCl.,  + KaCl  -f-  Ci^Cla  + 7 HO. 

Mit  dem  im  Handel  vorkommenden  Zinnsalz  (unreinem,  wasserhal- 
tigem Zinnchlorürj  veiTährt  Penny  umgekehrt,  in  der  Art,  dass  er  die 
auf  ein  bestimmtes  Maass  verdünnte  Zinnsalzlösung  in  die  Auflösung  des 
sauren  chromsauren  Kali’s  giesst.  Nach  den  Versuchen  von  Penny  so- 
wohl als  von  Streng  entsprechen  83,2  Theile  saures  chromsaures  Kali 
100  Theilen  Zinn. 


c)  Saint-L6ger  hat  anstatt  des  chromsauren  Kali’s  die  Anwen- 
dung des  libermangansauren  Kali’s  zur  Oxydation  des  aufgelösten  Zinn- 
chlorürs vorgeschlagen.  Die  Reduction  des  Zinnchlorids  zu  Chloriir  wird 
in  diesem  Falle  ebenfalls  durch  Zink,  welches  aber  eisenfrei  s(*in  muss, 
vorgenommen. 

dj  Nach  Mohr  lässt  sich  d;»s  Zinn  als  Chloriir  mit  Jodlösung  li- 
Iriren.  Man  lässt  um  der  S.  158,  b angegebenen  Auflösung  von  Jod 
in  Jodkaliuui  zu  der  Auflösung  di's  Zinnchlorüis , welcher  man  etwas 
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Stiii'kckleister  ziigesctzl  lial,  so  lange  liiiiziitröpfeln , 
klau  wird. 


I»is  die  Flilssigkeil 


Sn  CI  -I-  II  CI  4-  J = Sn  CI,  -f  IIJ. 

Allein  sowohl  l)ci  dieser  letzteren  nestimninngsweise,  als  auch  hei 
den  snh  c und  h angegebenen,  und  wahrscheinlich  auch  hei  der  suh  a, 
stimmen  die  erhaltenen  Ilesultate  wohl  unter  sich  sehr  gut  ilherein,  allein 
nie  vollständig  mit  den,  nach  der  Aeqnivalentzahl  des  Zinns  berechneten 
Mengen.  Es  muss  daher  jedesmal  dei’  Wirknngswerth  der  hetreirenden 
Titrirflüssigkeit  durch  einen  genauen  Versuch  mit  Zinnchlorürlüsung  von 
bekanntem  Gehalt  empirisch  leslgestellt  werden. 


Bei  allen  solchen  Bestimmungen  des ‘Zinns  ist  zu  beachten,  dass 
1)  sich  Zinn,  sowohl  als  Chlorür  wie  als  Chlorid,  bei  höheren  Tem- 
peiatuien,  wenn  nicht  Wasser  in  hinreichender  Menge  vorhanden  ist, 
theilweise  verOiiehtigen  kann;  2)  dass  das  Chlorür  sich  ziemlich  leicht 
und  schnell  durch  Einwirkung  von  Luft  oder  lufthaltigem  Wasser  theil- 
weise in  Chlorid  uiriwandelt,  und  dass  3)  wenn  nicht  fi’eie  Säure  in 
hinreichender  Menge  zugegen  ist,  sich  schwer* lösliches  Oxychlorid  nie- 
derschlagen,  und  so  der  Gehalt  der  Lösung  an  Zinn  sich  verringern 
kann. 

783.  a)  Die  Trennung  des  Zinns  von  den  Metallen  der  I.  his  incl. 
IV.  Gruppe  kann  durch  Schwefelwasserstoff  in  salzsaurer  Lösung  ge- 
schehen; doch  darf,  wegen  der  Löslichkeit  des  Schwefelzinns  in  con- 
centrirter  Salzsäure,  die  Fällung  des  Zinns  nur  in  verdünnten  Lösungen, 
die  nicht  zu  viel  freie  Salzsäure  enthalten,  und  nur  mit  den  oben  §.781,  3. 
genannten  Cantelen  vorgenommen  werden.  — Sonst  kann  die  Trennung 
des  Zinns  von  diesen  Metallen  auch  durch  Kocheji  mit  essigsaurem  Na- 
tron, oder  wo  dieses  nicht  anwendbar  ist,  wie  z.  B.  hei  Eisenoxyd, 
Thonerde  u.  s.  w. , durch  Erhitzen  mit  schwefelsaurem  oder  salpeter- 
saurem Natron  vorgenommen  werden. 

b)  Man  kann  die  Trennung  des  Zinns  von  den  Metallen  der  Gruppen 
I IV.  und  seihst  von  denen  der  Gruppe  V.  auch  durch  Fällung  mit 
kohlensaurem  Natron,  und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  mässig  ver- 
dünnter warmer  Salpetersäure  bewerkstelligen.  Das  Zinn  bleibt  dabei 
als  Metazinnsäure  ungelöst. 

Ist  dasselbe  in  Legirung  mit  den  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V., 
so  genügt  die  Behandlung  mit  heisser  concentrirter  Salpetersäui’e  zur 
Abtrennung  der  übrigen,  darin  löslichen  Metalle. 

Von  Metallen,  deren  Chlorverbindungen  b(?i  höheren  Temperaturen 
nicht  flüchtig  sind,  kann  das  Zinn  auch  durch  wiederholtes  Glühen 
mit  Salmiak,  oder  durch  Glühen  in  Chlorgas  getrennt  werden.  Diese 
Trennung  kann  selbst  mit  den  Schwefelverbindnngen  vorgenommen 
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cj  Kiullicli  kann  das  Zinn  von  alleji  Melallen  dci’  V.  Gi'uppc,  die 
ans  saurer  I.Osiiny  dinrli  SdnverehvassersloH’  gendll  wc'rden,  dadiircli  ge- 
trennt werden,  dass  die  Seliwelelwasserstoirniederschltige  mit  gell) ein 
Schwerelaimnoninin  digerirt  wei'den.  Scliwclelzinn  lüst  sich  dahei  aiif, 
lind  kann  aus  der  Lüsiing  ilurcli  verdünnte  Stiuren  wieder  geftillt  wer- 
den, wahrend  die  Metalle  der  X.  Gruppe  in  üherschilssigem  Schwelel- 
aininonium  und  resp.  Schwerelkaliiun  oder  Schwefelnatrium  unlöslich  sind. 

d)  Von  den  bereits  ahgehandelten  Metallen  der  VI.  Gruppe,  dem 
IMalin,  Gold  und  Iridium  kann  das  Zinn  durch  die  Flüchtigkeit  seiner 
Ghlorverhindungen,  namentlich  des  Zinnchlorids,  getrennt  werden, 

e)  üie  Ti'ennung  des  Zinns  von  Arsen  kann,  wenn  sie  in 
Legirung  sind,  durch  starke  Salpetersäure,  wenn  sie  in  Lösung  sind, 
durch  Fällung  mit  SchwerelwasserstolT  und  Auskochen  des  Niederschlags 
mit  concentrirter  Salzsäure,  oder  besser,  durch  Erhitzen  des  Schwefel- 
wasserstoHhiederschlags  in  einem  Strome  von  Sclnvefehvasserstoffgas,  wo- 
bei sich  Schwefelarsen  verflüchtigt,  geschehen. 

In  einer  stark  salz  sau  reu  Lösung  kann  die  Trennung  des 
Zinns  vom  Arsen  nach  Vohl  auch  durch  Behandlung  der  w’armen 
Lösung  mit  untersclnvefligsaurem  Natron  geschehen,  wodurch  nur  Arsen 
als  Schwefelarsen  geralll  wird.  Doch  darf  man  hierbei  nach  den  Er- 
fahrungen des  Verfassers  keinen  zu  grossen  Ueberschuss  von  unter- 
schwefligsaureni  Natron  anwenden,  indem  sonst  leicht  dem  Schwefelarsen 
auch  Zinn  beigemengt  wird.  Die  Trennung  des  Zinns  von  Arsen  in 
sauren  Lösungen  gelingt  auch  durch  kochende  Fällung  des  Zinns  mit 
essigsaiirem,  sclnvefelsaurem  oder  salpetersaurem  Natron. 

f)  Die  T ren n u n g d es  Z i n n s von  löslich  er  Kieselsäure  soll 
nach  Rhittel  durch  Schmelzen  mit  3—4  Theilen  kohlensaurem  Natron- 
kali, Auskochen  mit  Wasser,  Filtration,  Zusatz  von  Salzsäure,  Abfiltriren 
etwa  gefällter  Kieselsäure,  dann  Fällung  des  Zinns  mit  Schw'efelwasser- 
stofl’  bewerkstelligt  werden  können.  In  der  vom  Schwefelzinn  ahfiltrirten 
P'lüssigkeit  bestimmt  man  die  noch  gelöste  Kieselsäure  durch  Eindampfen 
zur  Trockne,  und  Behandeln  des  Bückstandes  mit  Wasser  u.  s.  w.  (vergl. 
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^ nt  im  Oll)  Sl)  — 120  (nacli  Herznlins  I2!)). 


S^. 


781. 


Diis  A n liinon,  Slilniim,  auch  Spicssf^laiiz  oder  S|ji essglas 
genaimt,  scJieint  als  Metall  zuerst  von  Dasilius  Valeiilinus  gegen 
Ende  des  h).  Jalirlmnderts  dargestelll  worden  zu  sein.  Seine  Verhin- 
dnngcn  wurden  tlieils  von  diesem,  theils  später  von  Prout  und  ßer- 
zelius  genauer  untersucht  und  heschriehen. 

Es  findet  sich  nur  selten  gediegen;  meistens  als  Grauspiess- 
glanzerz  (ShSa)  und  in  dieser  Schwelelverbindimg  wieder  mit  anderen 
Schwefelmetallen,  wie  Schwefelsilber,  Schwefel kupfer  u.  s.  w.,  verbunden, 
z.  ß.  im  Sprodglaserz  (6AgS  + SbS3),  im  dunklen  ß o t h giiltig’ 
erz  (3  AgS -j- SbSg),  Miargyrit  (AgS -f- Sb S^) ; im  KupferanÜ- 
monglanz  (Cu.^S -j- SbSg),  im  Zinkenit  (PbS  + SbS3),  im  Feder- 
erz, ßoulangerit,  Jamesonit,  Plagionit,  Geokronit  ii.  s.  w., 
che  sämmtlich  Verbindungen  von  PbS  und  SbS3  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen beider  Schwefehnetalle  darstellen.  Weiter  geboren  hierher  die 
ßournonite  (Verbindungen  von  Schwefelkupfer  — Schwefelantimon,  mit 
Schwefelblei  ~ Schwefelantimon),  die  Fahlerze  (Verbindungen  aus 
Scbwefelsilber,  Schwefelkupfer,  Schwefeleisen  und  Schwefelzink  als  ßasen, 
und  Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  als  Säuren).  Endlich  findet  sich 
auch  das  Antimon  als  reines  Oxyd  (SbOg)  im  Weissspiessglanzerz, 
als  Oxysulfid  (Sb  O3  -f-  2 Sb  S3)  ira  ß 0 1 b s p i e s s g 1 a n z e r z , als  Antimon- 
säuie  (SbOg)  im  Antimonocher  und  als  elektronegaliver,  die  Rolle 
des  Schwefels,  Aisens  oder  Tellurs  spielender  Körper  in  Verbindung  mit 
mancben  Metallen , z.  ß.  als  N i c k e 1 a n ti  m 0 n g 1 a n z (M  S -{-  Ni  Sb), 
Antimonnickel  (Ni^Sb),  Antimonsilber  (Ag^Sb). 

Die  Hauptfundorte  sind:  ßöhmen,  Sachsen,  Ungarn,  ßaden,  Alle- 
mont in  Frankreich,  Goldkronach  in  ßaiern.  In  neuester  Zeit  fand  man 
sehr  viel  Weissspiessglanzerz  in  Algier. 

1^.  785.  Das  metallische  Antimon  Avird  fast  ausschliesslich  aus  dem 
Gl auspiessglanzerze,  dem  am  reichlichsten  vorkommenden  Erze,  in  Fraiik- 
leich  und  England  auch  häufig  aus  dem  Algierer  Weissspiessglanzerz,  dar- 
gestellt. 


a)  Das  Grauspiessglanzerz  wird  in  Flammöfen  geröstet  und  dadurch 
in  ein  Gemenge  von  Antimonoxyd  und  Schwefelantimon  verwandelt.  Dieses 
Gemenge  wird  gepulvert  und  mit  Kohle  und  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen. Am  ßoden  der  Tiegel  sammelt  sich  ein  arsenhaltiger  ßegiilus 
des  Antimons  an,  während  die  noch  antimonhaltige  Schlacke  auf  der 
Oberfläche  sich  ansetzt. 

b)  Das  durch  aussaigerndes  Schmelzen  des  Erzes  gewonnene  rohe 
Schwefelantimon  (Antimonium  cruduin)  wird  in  dem  Verhältniss  von  100 
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tiewiclilstiieilen  mit  42  rii.  Kiseny;raiialieii,  lü  Th.  (‘iihvässertcm  (llanh(‘r- 

- salz  lind  3 '/•>  Th.  Kohle  geschmolzen,  indem  man  zuerst  das  Eisen  in 
dem  'I'iegel  stark  erhitzt,  und  daranC  die  (ihrigem,  gemischten  Slollc  ein- 
trägt. Dahei  verbindet  sich  das  Eisen  mit  dem  Sclnvelel  zn  Schwelel- 
e*isen  mul  geht  vereint  mit  dem  aus  dem  schwereisauren  ISatron  ent- 
stehenden Schwereinatrium  und  einem  Antlu'il  des  Arsens  in  die  Schlacke 
ilher.  Am  Hoden  des  Tiegels  sannnell  sich  das  metallische  Antimon, 
was  jedoch  noch  nicht  rein  ist,  sondern  immer  noch  Arsen,  l'erner  Eisen, 
Kupier,  Hlei  u.  s.  w.  enthält.  Das  Zollpl'und  des  käullichen,  ungereinigten 
Vntimons  kostet  etwa  27 '/2  Kreuzer  rh.  oder  8 Sgr. 

Lm  das  nach  ander  h erhaltene  Antimon  zu  reinigen  werden 
nach  Eiehig  16  Theile  desselhen  im  gepulverlen  Zustande  mit  l Theil 
'Schwerdantimon  und  3 Theilen  trocknem  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zen, l Stunde  lang  im  Fluss  erhalten,  und  nach  dem  Erkalten  der  Re- 
.gulus  von  der  Schlacke  gesondert.  Man  wiederholt  das  Schmelzen  des 
j/zerstossenen  Regulus  zuerst  mit  1 '/2  Theilen,  und  zuletzt  mit  1 Theil 
.kohlensaurem  Natron  noch  2 mal,  oder  so  lange,  bis  eine  Drohe  des- 
'Selhen  vor  dem  Löthrolir  erhitzt  keinen  Knohlauchgeruch  mehr  wahr- 
inelunen  lässt.  Rei  dem  letzten  Schmelzen  kann  man  nach  Schiel  dann 
und  wann  etwas  Salpeter  in  die  schmelzende  Masse  werfen.  — Durch 
diese  Proceduren  kann  das  Antimon  frei  von  Eisen,  Kupfer  und  Arsen, 
indem  diese  als  Schwefelmetalle  in  die  Schlacke  gehen,  erhalten  werden. 

— Ist  dasselbe  aber  bleihaltig,  so  muss,  um  dieses  vollständig  zu  ent- 
ifernen,  und  um  überhaupt  ein  chemisch  reines  Metall  zu  erhalten,  das 
.gewonnene  metallische  Antimon  zum  dritten  Theile  mit  Salpetersäure 

• oxydirt,  und  das  so  gewonnene  Oxyd  mit  den  übrigen  zwei  Drittheilen 
I noch  einmal  zusammengeschmolzen  werden.  — Oder  man  schmilzt  ein 
< (lemenge  von  100  Theilen,  durch  starkes  Eindampfen  mit  Salzsäure  von 
\.\rsen  befreitem  Algarothpulver  (siehe  unten  bei  den  Oxychloriden),  18 
ITheilen  kohlensaurem  Natron,  20  Th.  Kochsalz  und  10  Th.  Kohlenpulver. 

Nach  .Meyer  kann  auch  ein  reines  Antimon  erhalten  werden,  wenn 
:i  Theil  käufliches  Antimon,  welches  durch  Schmelzen  mit  Schwefelanti- 
' mon  von  Eisen,  Kupfer  und  Rlei  befreit  ist,  mit  1 74  seines  Gewichtes 
' Chilisalpeter  (salpetersaurem  Natron)  und  'j-i  Thl.  kohlensaurem  Natron 
► gemischt,  in  einen  glühenden  Tiegel  eingetragen,  und  darin  eine  Zeit 
i lang  forterhitzt  wird.  Schliesslich  wird  die  geglühte  Masse  mit  heissem 
'Wasser  ausgelaugt,  getrocknet  und  mit  dem  halben  Gewicht  gereinigten 
'Weinsteins  geschmolzen.  Das  Antimon  kann  aus  der  ChlorürlOsuug  oder 

• aus  einer  mit  freier  Weinsäure  versetzten  Rrechweinsteinlüsung  auch 
' elektrolytisch  abge.schieden  werden.  In  ersterem  Falle  hat  es  die  Eigen- 

ihümlichkeit  heim  Reihen  mit  Entwicklung  von  Wärme  und  auch  olt 
von  Licht  zu  ex|)lodiren. 


ooo 


Ztir  l‘rnr,ing  (los  Antimons  auf  Arsen  wird  dassollm  naci, 
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Jloln-  piilvcnsirt,  mit  kohle  gut  geinengl,  mul  in  einem  eisernen  LiillW 
Chen  erhitzt.  Die  geringste  .Spiir  von  .Arsenili  kann  aut  diese  Weise 
(inrcii  ilen  Oerncli  walirgcnoininen  wer, len.  — Um  ilasseihe  auf  einen 
(iehalt  an  SelMvclel  zn  jirtlfen,  erhitzt  man  es  mit  coneenlrirter  Salz- 
säure,^ und  iirillt  anl  entwickelten  Schwelehvasserstoll'. 

lilei,  Kupfer  und  Eisen  gehen  hei  üeliandinng  mit  Salpeler- 
saiiie,  Ahdainplen  Ins  last  zur  Trockne,  dann  Ausziehen  mit  kochendem 
asser  1"  die  Losung  iiher,  und  können  nach  den,  schon  Irtlher  hei 
diesen  Melallen  angegebenen  Ileactionen  erkannt  werden.  Heines  Anti- 
mon schmilzt  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr  ohne  Knoblanchn-erucli 
zu  einer  glünzenden,  nach  Entferiuing  der  Flamme  längere  Zeit  stark 
rauchenden  und  sich  schliesslich  mit  zierlichen  nadelfürmigen  Krystahen 
von  AiUimonoxyd  bedeckenden  Kugel.  Unreines  entwickelt  heim  Schniel- 
zen  auf  der  Kohle  namentlicl,  iin  Anfänge  Knoblauchgernch,  überzieht 
sici  dabei  mit  einer  Schichte  von  Schwefeleiscn,  zeigt  eine  matte  Ober- 
fläche nach  dem  Erkalten,  hört  nach  Entfernung  der  Flamme  alshald  auf 
zu  rauchen,  und  gibt  kein  weisses,  sondern  gelbes  Oxyd.  — Wenn  das 
Antimon  im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser  befeuchtet  Wasserstoff  eiit- 

wickell  und  dem  Wasser  alkalische  Reaction  miltheilt,  so  enthält  es  Anti- 
monkaJilim  oder  Antimonnatriiim. 

Eigenschaften  des  reinen  Antimons.  Es  ist  fast  silber- 
weiss,  von  starkem  Metallglanz,  von  kleinblättrig-krystallinischem  Gefüge 
und  spröde,  daher  durch  Stoss  und  Reibung  ziemlich  leicht  zu  pulveri- 
siren.  Die  Grundform  der  Krystalle  ist  ein  spitzes  Rhomboeder.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  6,715.  Es  schmilzt  bei  -f-  425°  C.;  hei  höheren  Tem- 
peraturen verdampft  es  in  offenen  Gefässen,  oxydirt  sich  unter  Rilduncz 
eines  weissen,  geruchlosen  Rauches  von  Antimonoxyd,  der  sich  hei  inäs° 
sipr  Erhitzung  zum  Theil  krystallinisch  auf  dem  Metall  ansetzt,  ln 
Masserstolfgas  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  ziemlich  leiclit,  in  Kohlen- 
sauregas  nicht.  — In  kaltem  Wasser  erleidet  das  reine  Antimon  keine 
Veränderung;  bei  der  Rothglühhitze  zersetzt  es  dasselbe  allmählig.  Salz- 
saure und  verdünnte  Schwefelsäure  sind  fast  ohne  Einwirkung  auf  das 
Antimon.  V^on  kochender  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  unter  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  in  schwefelsaures  Antimonoxyd  verwan- 
delt. Von  Salpetersäure  wird  es,  selbst  wenn  dieselbe  verdünnt  ist,  sehr 
lebhaft  oxydirt;  allein  es  löst  sich  das  entstehende  weisse  Pulver  von 
antimonsaurem  Antimonoxyd  in  Salpetersäure  nicht,  wohl  aber  in  Wein- 
säure. Neben  der  Oxydation  des  Antimons  findet  in  diesem  Falle,  wie 
bei  der  des  Zinns,  auch  eine  Wasserzersetzung  und  Bildung  von  sal- 
petersaurem Ammoniak  statt.  Von  Königswasser,  oder  einer  Mischung 
aus  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  wird  das  Antimon  leicht  und  voll- 
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I stiindig  gelüsl,  iiulcMii  es  (Iiilu'i  in  Antiuionclilürid  verwandoll  wird,  .\iii- 
j wenn  das  Metall  iUierscInlssig  voidianden  ist,  (“nlsleiil  in  diesem  I'^alle 
i \Antimonclilorür  (SG  ('.13).  Heim  Heliandeln  von  Antimon  mit  ilGersclids- 
li'sigem  C.hlor,  z.  H.  heim  Einträgen  von  reinge|)nlvei‘tem  Metall  in  Clilor- 
j.  gas,  entsteht  Antimonehlorid  unter  Feiierersclicinnng. 
j Das  metallische  Antimon  diente  Irüher  zur  Verfertigung  der  Diliilae 
Iterpetuae  und  der  Docula  emetica.  Jetzt  werden  nur  die  Priiparate  des- 
selben medicinisch  angewendet.  In  der  Technik  hildet  es  mehrere  wich- 
tige Legirungen. 


Verbiiuliiiigen  des  Antimons  mit  Sniierstutf. 


a)  A n t i m 0 n s u hox  yd  , ShO? 

1))  A n t i m o n 0 x y d , Sh  O3, 

c)  anti mollige  Säure,  ShO,  -=  antimonsaures  Anti- 
monoxyd, Sh03Sh03, 
d j A 11 1 i m 0 n säure,  Sh  0.. 

a)  A ntimon  suhoxyd,  ShO?  entsteht  als  schwarzer  pulveriger  §.  787 
'Absatz  hei  der  elektrolytischen  Zersetzung  des  Iirechweinsteins  (wein- 
'Sauren  Antimonoxyd-Kali’sj.  Es  zerfällt  mit  Säuren  in  sich  lösendes  Oxyd 
lind  unlöslich  bleibendes  Metall. 


bj  A 11  ti  m 0 n 0 X y d , 


Sh03  = 


83,33  Sb 
16,67  0 ’ 


Anliinonium  oxyda-  §.  788 


100,00 

I u m , 0 X y cl  n ni  S t i b i i.  l\a tiirlich  als  W e i s s s p i e s s g 1 a n z e r z. 

Es  entsteht,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  beim  Erhitzen  des 
'Metalls  unter  Zutritt  der  Luft  (Nix  Stihiij;  ferner  wenn  das  mit  Sal- 
I petersäure,  so  lange  als  sich  noch  rolhe  Dämpfe  entwickeln,  hehandelte, 
1 pulverisirte  Antimon  mit  Wasser  und  etwas  kohlensaurem  Natron  gut 
ausgewaschen  wird;  oder  wenn  das  durch  Kochen  mit  concentrirter 
'Schwefelsäure  gebildete  schwelelsaure  .Anlimonoxyd  mit  kohlensaurcm 
Natron  digerirl  und  gut  ausgewaschen  wird;  oder  wenn  ein  Gemenge 
von  74  Th.  Antimon,  39  Th.  Salpeter  und  34  Th.  doppelt  schwefel- 
saurem  Kali  geglüht  und  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Schwefelsäure  zu- 
. gesetzt  hat,  gut  ausgekocht,  schliesslich  aher  mit  reinem  Wasser  ausge- 
waschen wird.  — Am  reinsten  wird  es  erhalten,  wenn  man  30  Theile 
Algarothpulver  (Antimonoxychlorürj  mit  l Theil  kohlensaurem  Natron  di- 
-gerirt  und  den  Hückstand  gut  mit  Wasser  auswäscht. 


Nacli  dieser  letzteren  ."Mclliode  lassen  es  auch  im  Allgemeinen  die  prenss., 
östr.  lind  hair.  I*h  a r m a k op  ö e n bereiten. 

Naeli  den  beiden  ersteren  soll  1 PInnd  Antimonium  crudimi  (Sb  Sa)  mit  4 Pluml 
■ roneentrirter  rolier  Salzsäure  so  lange  im  Freien  (wegen  der  starken  Sohwefelwasscr- 
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slononhvicklnngf)  onvärml.  werden,  bis  alle  (Insentwicklung  anlgehört  hat  Jjie  (il(n,. 
Lösung  wird  bis  auf  M . l'liind  eingedamplt , und  nun  unter  beständigem  Rühren  i, 

(‘in  Gelciss,  welches  dO  1 liind  Rinnnenwasser  enibält,  eingegossen.  J((*r  enisteliei  1 

weisse  Niederschlag  wird  gesammelt,  zuerst  niit  gewöludicbem  Wasser  gut  aus'*’e 
waschen,  zuletzt  mit  einer  Aullösung  aus  2 Unzen  kohlensaurem  Natron  ir.  (3  Unm 

destillirtem  Wasser  digerirt,  und  schliesslich  mit  destillirtem  Wasser  auf  dem  Kille 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Nai'li  dci-  I)  a i r l>  I,  a r m.  wird  der  aus  4 Primd  flüssigem  Clilorajilimou  (Slilduu 
<l,loralum  l.tiuuU,  welelics  aus  1 ITuud  Anlimon.  cnul.  u„d  5 PfuNd  rolier  Salssäar, 
licicilel  und  III  einer  Rclorle  Ins  zum  sfice.  (Jewielilc  von  1,34  1,35  conccnlrirl 

wurde,  und  , 0 Pfund  Wasser  eulsleliende  Niedeiselilag  i.ael,  gulein  

IroXy ausgewaselien  und  ge- 

Diese  Bereiliiugsweise  möelile,-  obwohl  dabei  etwas  mehr  Anlimon  verloren 
gehl,  doeb  deshalb  vorzuziehen  sein,  weil  das  Präparal  sielierer  bleifrei  wird  als 
nach  den  Methoden  der  preuss.  und  östr.  Pharmakopöen. 

Das  Antimonoxyd  wurde  früher  unter  dem  Namen  S tibi  um  oxydatum  gri- 
seum  innerlich  gebraucht.  Jetzt  dient  das  nach  obigen  Angaben  der  Pharmakopoen 
erhaltene  Iraparat  hauptsächlich  nur  zur  Darstellung  des  Rrechweinsteins,  der  in  .Jer 
Olganischen  Chemie  beschrieben  werden  wird. 


Das  Antimonoxycl  ist.  ein  dimorpher  und  mit  der  arsenigeii  Säure 
isomoipher  und  isodimorpher  Körper  (vergl.  §.  127,  129  und  134)  Es 
krystallisirt  in  regulären  Oktaedern,  oder  in  stark  glänzenden  Nadeln  des 
rhombischen  Systems,  und  beiderlei  Formen  können  sowohl  auf  trocknem 
als  auf  nassem  Wege  entstehen,  je  nach  den  Temperaturverhältnissen. 
— Im  Ganzen  stellt  es  ein,  je  nach  der  Art  der  Bereitung  graues  oder 
weisses,  oft  asbestartig  glänzendes  Pulver  dar.  Es  wird  beim  Erhitzen 
gelb,  schmilzt  ziemlich  leicht,  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur, 
wenn  die  Luft  abgehalten  ist,  und  sublimirt  dann  in  weissen  glänzenden 
Nadeln.  Es  ist  fast  unlöslich  in  reinem  Wasser,  löst  sich  aber  beim 
Kochen  mit  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  auf,  indem  es  mit  den- 
selben sich  zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  dasselbe  grossentheils  wieder  aus.  Beim  Glühen  mit  Kohle,  Wasser- 
stoff, Cyankalium  u.  s.  w.  wird  es  leicht  zu  Metall  rediicirt.  Es  wirkt, 
innerlich  genommen  hrechenerregend. 


iMit  den  Säuren  bildet  das  Antimonoxyd  gleichfalls  Verbindungen, 
die  aber,  mit  Ausnahme  derer,  die  einige  organische  Säuren  mit  dem- 
selben bilden,  in  dei  Regel  schon  durch  Wasserzusatz  sich  zersetzen, 
indem  basische  Verbindungen  oder  reines  Oxyd  sich  abscheiden.  — So 
bildet  z.  B.  das  Antimonoxyd  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
säure eine  in  krystallinischen  Blättchen  auftretende  Verbindung  ans 

2 Sb  O3 -f- NOg.  \\  assei  zersetzt  dieselbe  in  freie  Salpetersäure  und  in 
Antimonoxyd. 

Schwefel  sau  res  .A  11  ti  111  o n o x y d von  der  Zusammensetzung  SbOg, 
4SO3  erhielt  Peligot  durch  Behandlung  des  Algarothpulvers  mit  con- 


; snnimeiise(zimj(  SbÜ^,  2 SO^  in  kleinen  glanzenden  Ki'yslidlen  bei  der  He- 
il liiiiulinng  von  Atilimonoxyd  mit  rancbender  Scbwefelsänre,  Heide  zer- 
il. setzten  sieb  mit  Wasser. 

I c)  Antimonige  Säure,  SbO,,  ancb  als  Verbindung  von  Antimon-  §.  789. 
i|  Säure  mit  Antimonoxyd  angesehen  und  Sb.^O^  = SbOg,  SbO^  bezeiebnet, 
entstellt  sowohl  bei  längerem  Erhitzen  des  Antimonoxyds  an  der  Lull, 

^ , als  aiicli  bei  längerem  Glühen  der  Antimonsänre.  Weisses,  nnscbmelz- 
I ! bares  l’nlver,  in  der  Hitze  sieb  niebt  weiter  verändernd,  in  Wasser  nur 
pisebr  wenig  loslieli.  Onreh  Hebandinng  mit  scbwacben  Lösungen  von 
jvAlkalien  bildet  sieb  iinlöslicbes  Antimonoxyd  und  lösliches  antimonsanres 
sAlkali.  ln  Säuren  ist  die  antimonige  Säure  schwer  löslich. 


i Ein  unreines  Präparat  war  frülier  unter  dein  Namen  Spiessglanzasclic, 
I i Eiiiis  An  ti  inonii,  in  Gebrauch  und  wurde  durch  Rösten  des  Scliwefelantiinons 
l)ei  Luftzutritt  als  aschgraues,  nocli  Scliwefelanlinion  u.  s.  w.  entliallendes  Pulver  er- 
I halten.  — .Auch  das  S pi  e s sgl  a n z gl  a s,  Vitium  Antimonii,  gehört  in  diese 
•Kategorie;  es  entsteht  durch  Schmelzen  der  Spiessglanzasche  bei  raschem  Feuer  und 
v.Ausgiessen  der  geschmolzenen,  Antimonoxj'd,  Antimonsäure  und  Schwefelantimon  ent- 
■ hallenden  .Alasse  auf  eine  kalte  Eisenplalte.  Es  stellt  gelb-  oder  braimrothe,  in  dünnen 
■Scheiben  fast  durchsichtige,  schwere,  spröde  Stückchen  dar,  die  sich  in  Wasser  nur 
I in  geringer  .Menge  lösen.  .Auch  das,  durch  Glühen  von  1 Theil  feingepulvertem  .Anli- 
I inonium  crudum  und  2 Theilen  geraspeltem  Hirschhorn  dargestellte  Pulvis  antimon. 
Pharm.  Lond.  oder  das  James  powder  gehört  hierher.  Es  ist  ein  Gemenge  von 
phosphorsanrem  Kalk,  antimoniger  Säure  und  Schwefelantimon  und  wird  durch  Glühen 
'von  feinpulverisirtem  Schwefelantimon  mit  2 Th.  geraspeltem  Hirschhorn  dargestellt. 

Diese  Präparate  sind  sämmtlich  obsolet. 


(1)  .\  nlimonsäiire,  SbO. 


75.00  Sb 

25.00  0 ’ 


Acidum  s tibi  cum. 


§• 


790. 


100,00 

Die  .Antimonsänre  kann  gleich  der  Zinnsäure  in  2 verscliiedenen 
' Modilicationen  auftrelen.  Sie  bildet  daher  auch  2 Reihen  von  Salzen. 

Hie  erste  .Modification : a)  Antimonsänre  oder  gewölmliche  Anti- 
I monsäure  genannt,  entsteht  beim  .Abdampfen  der  Auflösung  des  Antimons 
in  Königswasser,  Versetzen  des  erhaltenen  Rückstandes  mit  concentrirter 
'Salpetersäure  und  scharfes,  aber  nicht  bis  zum  Glühen  gebendes  Er- 
hitzen; oder  als  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  SbOj.,  5 HO  durch 
Fällung  einer  Auflösung  von  neutralem  antimonsaurem  Kali  miltclsl  Sal- 
petersäure, Abfdtriren  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
einem  trocknen  Luftstrome. 

Im  wasserfreien  Zustande  ist  die  Antimonsäure  ein  blassgelbes  Pidver. 

1 [las  Hydrat  ist  dagegen  rein  weiss.  In  Wasser  ist  dasselbe  kaum  lös- 
lich, und  die  Scbwcrlöslicbkeit  wird  durch  Anwesenheit  von  wenig  freier 
'Salzsäure  oder  Salpetersäure  noch  erhöht.  Heim  Glühen  verliert  die  Anli- 
nionsäiire  Sauerstoff  und  wird  zu  antimoniger  Säure. 


U04 


§•  79 1 


§•  792. 


Das  lljdral  riiihoi  l.acimis  uml  iosL  sich  in  Annnonrak  nichl  auf- 
in  hal,  lilsl  cs  sich  lanssan,  in  der  Kalle,  rasch  aber  I.ein,  Envarinen’ 

(I)  die  iMclaanlinionsaurc,  Sh()„4llü,  enlsleht  hei  derZer- 
selmmg  desAnlinlonchloridslShCg  durch  Wasser,  oder  wenn  anliinnn- 
saiires  Kah  inil  emcni  Ucd.crschnss  von  Kali  erhilsl  wird.  Nach  |.•renlv 
isl  (heseihe  2 basisch  und  hildcl  nenlrale  Saise  nach  der  Formel  2 .MO 
bhO.  und  saure,  aus  MO,  HO,  ShO„  + a,,.  heslehend.  Smvold  die  Ireie 
als  die  an  Dasen  gchnndene  Melaanlin.onsänre  gehl  sehr  leicht  in  gewöhn- 
liehe  Anlimonsäiire  über.  ° 

Der  Unicrschied  der  Melaanliimmsiinre  von  der  Anlimnnsünrc  ergibt 
sich  mach  Fremy  haiiptsächlieh  aus  ihrem  Verhallen  gegen  wässriges  Am- 
moniak. Dieses  löst  nämlich  die  Metaanlimonsäure  allmählig  auf  wah- 
rend  die  Antimonsänre , wie  schon  oben  erwähnt,  darin  unlöslich  isl 

Die  Melaantimonsänre  ist  ferner  in  Säuren  schneller  löslich,  und  löst  sich 
mich  m viel  kalLeni  Wasser  auf. 

Salze  der  Aiitimoiisäiire. 

1.  Neutrales  antimonsaiires  Kali,  KaO,  SbOj  4- 5 HO  er- 
halt man,  wenn  1 Theil  pulverisirtes  Antimon  mit  4 Theilen  Salpeter 
geschmolzen,  che  erhaltene  weisse  Masse  mit  warmem  Wasser  aiis^^e- 
waschen,  und  sodann  mit  einer  grösseren  Wassermenge  1 bis  2 StuncKii 
lang  gekocht  wird.  Dabei  löst  sich  bis  auf  etwas  saures  antimonsaures 
Kah  Alles  auf.  Dampft  man  die  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  ein,  so 
bleibt  das  Salz  als  eine  gummiartige  Masse  zurück.  Bringt  man  diese 
mit  Wasser  zusammen,  so  wird  sie  weich  und  klebrig  und  löst  sich  all- 
mählig auf.  Trocknet  man  dagegen  den  gummiartigen  Rückstand  bei  160° 
so  verliert  er  2 Aequiv.  Wasser,  und  wird  unlöslich  in  kaltem  Wasser.’ 
Bei  noch  höherer  Tempei'atur  getrocknet,  gehen  auch  die  übrigen  3 Aeti. 
Jasser  fort,  und  es  bleibt,  wie  bei  der  ersten  Bereitung,  wasserfreies 
Salz  zuruck.  Dieses  sowohl,  als  das  Salz  mit  3 Aequiv.  HO,  lösen  sich 
beim  Kochen  mit  vielem  Wasser  unter  Bildung  des  Salzes  KaO,  SbO 
-j-  5 HO  allmählig  wieder  auf.  * 

Wird  eine  wässrige  Auflösung  des  Salzes  bis  zur  Syrupdicke  eiii- 
gedampft  und  stehen  gelassen,  so  scheiden  sich  allmählig  kleine  Krystall- 
körner  von  obiger  Zusammensetzung  aus.  Mischt  man  der  wässrigen 
Lösung  Salmiak  oder  andere  alkalische  Salze  zu,  so  bewirken  sie  gela- 
tinöse Niederschläge,  die  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  wieder  lösen.'’ 

2.  Saures  an  timonsaures  Kali,  KaO,2SbO,,  bleibt  beim  Aus- 
kochen des  mit  Salpeter  geschmolzenen  Antimons  mit  \Wasser  als  weisser, 
krystallinischer,  in  Wasser  ganz  unlöslicher  Rückstand.  Auch  beim  Be- 
handeln der  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  einem  Strome  Kohlensäure 
fällt  das  saure  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden. 
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Nur  die  prouss.  l*li  ar m a ko p ö e eutliäll  iioclt  oiu  K a 1 i s li  1> i c ii  iii , wiilimid 
I die  fridier  imler  den  Beiiemiung^en  A ii  t i ni  o n i u n>  d i a p li o r el i c um  al)lutum  und 
j non  ablulum  j?el»räucldi(li  gewesenen  Präparate  aus  den  anderen  Pliarinakopöeii 
verschwunden  sind. 

Alter  aucli  das  Kali  stihicuiu  der  preuss.  Pliarin.  ist  kein  reiner  Körper,  son- 
dern walirsclieinlicli  ein  (lenienge  von  neutralem  und  saurem  antimonsaiirem  Kali  mit 
t;  Antimonoxyd  und  antimonij^er  Säure.  Es  lässt  sich  dieses  wenigstens  aus  der  .Art 
I der  Darstellung  dos  Präparates  schliesson.  — Es  wird  nämlich  nach  der  Vorsclirirt 
I der  preuss.  Pharm,  ein  (ö'menge  aus  l Theil  fcingepulvertcm  Antimon  und  2 'l'lieileu 
j. gereinigtem  Salpeter  in  kleinen  .Alengen  in  einen  weissglfdienden  Tiegel  geworfen,  und 
damit  fortgefahren , bis  der  Tiegel  voll  ist.  Hierauf  xvird  der  bedeckte  Tiegel  noch 
eine  halbe  Stunde  lang  im  AVeissglühen  erhalten,  die  teigige  Masse  noch  warm  her- 
ausgenommen, in  einem  Porzellangefäss  mit  „gemeinem“  (!)  Wasser  zusammen- 
. gebracht,  damit  sie  zerfalle,  und  der  ahgeschlämmte  Bodensatz  so  lange  ausgesüsst, 
als  im  ahfliessenden  Wasser  noch  salpetersaures  oder  salpetrigsaures  Kali  enthalten 
•ist.  Hierauf  wird  filtrirt,  bei  einer  -10°  nicht  übersteigenden  Wärme  getrocknet  und 
das  weisse,  geschmacklose  Pulver  gut  aufhewahrt.  — In  ähnlicher  Weise  wurde  das 
jetzt  obsolete  .Aiitimonium  diaphor.  ablutum  aus  1 Antimon  und  2'/2  Sal- 
: peter  bereitet. 

Das  Antimon,  diaphor.  non  ablutum  wurde  in  der  Regel  durch  Zusam- 
menschmelzen von  2 Th.  Schwefelantimon  und  5 Th.  Salpeter  erhalten  und  nicht  aus- 
. gewaschen,  wobei  natürlich  das  gebildete  schwefelsaure  Kali  neben  den  andern  oben- 
wgenannten  Verbindungen  in  dem  verpufRen  Rückstände  enthalten  war. 

Zu  den  N'erbindiingen  der  Anlimünsäure  sind  nocli  zu  rechnen  : 

3.  das  a n l i in  0 n sa u r e .\  n ti m o n o x yd  Sb  Og,  Sb  0.,  welches  he- §.  793. 
ireits  oben  als  anlimonige  Säure  beschrieben  wurde,  und 

4.  das  a 11 1 i m 0 n sa  tt  r e Bleioxyd,  welches  unter  dem  Namen 
VN'eapelgelb  als  Farbe  in  Anwendung  ist,  tind  dttreh  Zusammenschmel- 
//.en  der  beiden  ßestandlbeile  erhalten  wird. 


Salze  der  UlelaaiHimoiisäiire. 

1.  Neutrales  me  ta  a n ti  mo  n sa  u r e s Kali,  2KaO,  ShOg  ent- 794. 
Hebt  beim  Scbtnelzen  von  Antimonsäure  oder  neutralem  antimonsatirem 

iKali  mit  einem  grossen  Cebersebnsse  von  .Aelzkali.  Die  geschtnolzene 
DI  sse  wird  in  wenig  Wasser  gelüst  und  die  Lüsung  im  Vacutnn  ver- 
hmstet.  Man  erhält  kleine  Krystalle  eines  weissen,  in  Wasser  änsserst 
oslichen,  zeiMiesslichen  Salzes,  welches  durch  Wasser  oder  Alkohol  sich 
n freies  Alkali  uiul  in  saures  Salz  zerselzt.  In  einem  Wasser,  welches 
"Veies  Kali  enthäll,  löst  es  sich  dagegen  in  der  Wärme  auf.  Diese  Füsnng 
.,dbt  mit  Natronsalzen  den  kryslallinischen  Niederschlag  des  saunm  mela- 
mlimonsaureu  .Natrons. 

2.  Sa  u res  me  ta  a n li  m 0 II  sa  u r es  K a 1 i , KaO,  110,  Sh(\  + 6110.  79T>. 

Dieses  in  der  analytischen  Chemie  zur  Frkennung  von  Nalronsalzen  (vergl. 

377)  dienende  Ueagens  kann  nach  hdgendeii  Melhoden  dargeslelll  wer- 
Men;  a)  Man  bringt  I Theil  Anlimon  mit  1 'riieilen  Salpeter  gemischt. 
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allinahli*--  in  kleiiic'ii  Porlioncn  in  (‘inon  rol.liglnlicinlen  Inissisdicn  Tie<r(. 
/ieht  (len  erknilelen  IGlcksünid  niil  (lestillirhiin  W;iss(.*r  aus  mnl  kocli 
(l(ni  Kesl  1—2  Sinnden  lang  aid)all,end  mit  Wasser,  indem  man  dalii 
sorgt,  das  vfM-damprte  Wasser  wieder  zu  ersetzen.  Die  erlndlene  Lösnn 
wird  liieitud,  um  das  anlimonsanre  Kali  in  metaanlimonsanres  (djerzii 
liliiren,  unter  Zusatz  von  lestem  Aetz.kali  so  weit  eingedarnjjl't,  bis  eii 
heransgenommenei'  Tropten  der  Lösung,  auf  eine  kalte  Glaslal'el  gebracht 
krysiallinisch  erstarrt.  Man  lässt  jetzt  erkalten,  sammelt  die  sieb  aus 
scheidende  krystallinische  Masse  und  trocknet  sie  anr])orösen  Tbonplatleii 
Sie  ist  ein  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  Salz.  Durch  Waschet 
mit  wenig  kaltem  Wasser  wird  letzteres  unter  Freiwerden  von  Kali  zer 
setzt,  tmd  es  bleibt  dann  nur  das  saure  Salz  zurück.  Zur  .\nwendiiiif 


als  Reagens  löst  man  die  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschene  Salz- 


masse in  etw'a  der  r2fachen  Menge  destillirten  Wassers  von  etwa  4(J- 


50°  G. 


b)  Man  kann  dieses  Salz  auch  vortlieilbaft  aus  dem  .Antimonchlorid 
nach  Reynoso  dadurch  erhalten,  dass  man  dasselbe  mit  so  viel  kau- 
stischem Kali  versetzt,  dass  der  anlänglich  entstehende  iViederschlag  sich 
wieder  löst,  und  hierauf  so  lange  iihermangansaures  Kali  hinzufügt,  bis 
eine  hleihende  schwache  Röthung  eintritt. 

c)  Nach  Ri  eck  he  rr  kann  es  auch  durch  Kochen  von  fCmnacIi 
Schwefelantimon  mit  Kalilauge,  und  Zusatz  von  Kupferoxyd,  his  die  Lö- 
sung Rleisalze  nicht  mehr  schwarz  färht,  erhalten  werden. 

d)  Dexter  empfiehlt  ein  Gemenge  gleicher  Theile  Brechweinslein 
(weinsaui’es  Antimonoxyd -Kali)  und  Salpeter  in  einen  glühenden  Tiegel 
einzutragen,  und  erst  wenn  die  Masse  ganz  weiss  geworden  ist,  'j‘>  Tlicil 
Aetzkali  in  kleinen  Stückchen  vorsichtig  zuzusetzen,  die  Masse  einige  Zeit 
im  Muss  zu  erhalten,  auszugiessen,  mit  kaltem  Wasser  abzuwascli(.'n, 
und  dann  als  Reagens  zu  lösen. 

Das  saure  metaantimonsaure  Kali  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pul- 
ver, welches  sich  in  kaltem  Wasser  nur  langsam  und  in  geringer  Menge, 
leichter  aber  in  Wasser  von  40 — 50°  C.  auflöst.  Beim  Kochen  und  selbst 
bei  längerer  Aulbcwnhrung  des  bei  40  — 50°  gelösten  Salzes  in  Wasser 
geht  dasselbe  allmählig  in  neutrales  antimonsaures  Kali  über,  was,  wie 
aus  der  Vergleichung  dei’  Zusammensetzung  beider  hervorgebt, 

Ka  0,  Sb  7 DO  Ka  0,  Sb  0„  5 HO 

(saures  nielaantiinonsaures  Kali),  (neutrales  antimoiisaurcs  Kali). 

(lurc.h  Austritt  von  2 Aerpiiv.  Wasser  erfolgt.  — Damit  gebt  aber  aiicli 
die  Reagirfähigkeit  des  Salzes  auf  Natron- Verbindungen  verloren,  iH" 
dem  nur  das  saure  metaanlimonsaure  Natron,  nicht  aber  das  antimon- 
saure  Natron  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  — .Viich  durch  Trocknen 
des  Salzes  bei  hoher  Temj)eratur  ei'leidet  es  die  hc'schriehenc  Finändc* 


img,  tlie  schliesslich  his  zur  llildimg  von  wnssorlVciein  niiliiiionsaurein 
viili  hlhreii  kann. 

3.  Saures  inetaa  n I iino  n sa  n res  Nalron,  Na  0,  Sh  Oj,  7 HO,  79G. 
ntsleht,  wie  schon  angedentet,  heim  Zusammenkommen  des  gclöslen 

anren  Kalisalzes  mit  gelüsten  Nalron- Verhindnngen  als  allm.’ihlig  sich 
nsscheidender,  kryslallinischer , nnler  dem  iMiki’oskoj)  (juixlratoktaeder 
. ildendcr  Niederschlag,  ln  warmem  Wasser  ist  der  Niederschlag  ziem- 
lich löslich.  Beim  Kochen  und  slarken  Trocknen  erleidet  das  Natron- 
; dz  ähnliche  Veränderungen  wie  das  Kalisalz. 

; Dass  bei  der  Bildung  dic^ses  Salzes  und  daher  auch  hei  der  An- 
i<  endung  iles  metaantimonsauren  Kali’s  als  Beagens  auf  Natronsalze  weder 
nn  Ueherschnss  an  freiem  oder  kohlensanrem  Kali,  noch  freie  Säure  an- 
esend  sein  darf,  geht  ans  dem  bereits  Mitgetheillen  zur  Genüge  her- 
ior.  Im  ersteren  Falle  kann  sich  nämlich  kein  saures  Salz  bilden,  im 
■ Izteren  Falle  wird  das  Reagens  zersetzt,  indem  Melaantimonsänrehydrat 
I ch  abscheidet. 

4.  Neutrales  und  saures  in  etaa  n ti  mon  saures  Ammoniak  §.  797. 
rrhalten  sich  im  Allgemeinen  den  entsprechenden  Kalisalzen  analog.  Sie 

! rselzen  sich  aber  noch  leichter  als  diese.  Das  saure  Salz  hat  die  Formel 
11,0,  ShO^,  G HO. 

5.  Die  metaantimonsanren  Salze  der  alkalischen  Erden  und  schwe- 
; rcn  .Metalloxyde  sind  durch  doppelte  Zersetzung  darstellbar  und  unlüs- 

h in  Wasser. 


Vcrhimluiigcii  des  Antimons  mit  Chlor^  Itrom  und  Jod. 


I . .\  n t i m 0 n c h 1 0 r ü I' , Sh  CI3 


dreifach  Chlor-  §.  798. 

4b,9o  (d 


1 00,00 

iliinon,  .\  n ti  m 0 n 1)  II  tter,  in  Salzsäure  anfgelüsl  Li(|uor  Stihii 
ilorati  s.  muriatici. 

-Man  erhält  diese  \’erhindung  rein,  wenn  über  jndverisirles  .Antimon 
II  langsamer  Strom  Chlorgas  in  der  Art  geleitet  wird,  dass  das  Anti- 
1)11  stets  im  IJeherschuss  zugegen  ist;  oder  wenn  man  eine  innige 
^ schling  aus  I Theil  .Antimon  und  2 Theilen  Quecksilherchlorid  der 
stillation  unterwirft;  am  leichtesten  erhält  man  es,  wenn  Antimonsullur 
nlimoniuni  criidum)  mit  concentrirler  Salzsäure  gekocht  und  die  er- 
llene  I üsnng  nach  Verjagung  der  iiherschüssigen  Salzsäure  in  einer 
torte  destillirt  wird.  Um  es  ganz  arsenfrei  zu  erhallen,  werden  dii^ 
erst  ilhergegangenen  .Antheile  des  Destillates  beseitiget. 

Das  so  gewonnene  Anlimonchloriir  ist  eine  weisse,  krystallinische 
'ilraederj  Masse,  die  schon  hei °,2  zu  einer  Flüssigkeit  von  2, G7G 
*c.  r.ewicht  schmilzt  und  hei  etwa  223°  siiulel.  Es  zieht  aus  der  Luft 
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.»llin.’ilili”'  Wiissor  an  imd  zorlliossl  daiiiil,  zu  ciiior  wciss  ^n.‘triil)lcii  Fliissi.r. 
keil.  — In  Wasser,  welches  niindeslens  ITj'’/«»  Salzsilnre  enUiilll,  lost  siHi 
das  Anlimonchlonir  ohne  Trilhnng  anC,  Die  Lüsnng  gihl  heim  Kocheii 
lind  Deslilliren  anränglich  mir  Salzsynre  ah;  erst  wenn  sie  concenlrin 
wird,  deslillirt  Anlimonchlonir  mit  der  Salzsiiiire  und  schliesslicli  reines, 
wasserfreies  Chlordr  ilher.  Noch  leichter  löst  es  sich  in  Wasser,  welches 
Weinsteinsäiire  oder  saures  weinsteinsaiires  Kali  gelöst  enthillt.  Mit  reinem 
Wasser,  oder  mit  solchem,  welches  mir  wenig  freie  Säuren  enthäll,  zn- 
selzl  es  sich  dagegen  unter  Ausscheidung  von  sogenanntem  Algarolh- 
pnlver.  (Siehe  unten.)  Mit  Salpetei-sänre  zeriselzt  es  sich  in  Anliinon- 
säiirc  oder  antimonige  Säure,  mit  Goldchlorid  in  metallisches  Gohl  iim] 
Antimonchlorid.  — Das  wasserfreie  Anlimonchloriir  ahsorhirt  im  ge- 
schmolzenen Zustande  energisch  Ammoniak  und  bildet  mit  demselhen 
eine  in  höherer  Temperatur  zersetzbare  Verbindung. 

Mit  den  Chlormelallen  der  Alkalien  bildet  es  krystallisirbare  Doppel- 
vcrbindungen,  in  denen  im  Allgemeinen  3 Aecpiiv.  Chloralkalimetall  auf 
1 Aequiv.  Antimonchlorür  enthalten  sind. 


-Das  S t i b i u 111  chloratum  liquidum  oder  Liquor  S t i b i i m u r i a l i ci  der 
Pliarmakopöen  ist  eine  Auflösung-  des  Aiiümoiielilorürs  in  Salzsäure.  — Nach  der 
p reu  SS.,  üstr.  und  bair.  Pharm,  wird  I Pfund  schwarzes  Schivefelantimon  (.An- 
timon. crud.)  mit  4 — 5 Pfund  roher  Salzsäure  (am  besten  im  Freien)  so  lange  er- 
wärmt, bis  der  Geruch  nach  SchwefelwasserstotT  verschwunden  ist.  Pie  erkallele 
Lösung  wird  filtrirt  und  (nach  der  preuss.  Pli.)  unter  freiem  Flimmel,  oder  (nach 
'der  bair.  Pli.)  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte,  so  weit  eingedampft,  dass 
sie  nach  der  bair.  Pharm,  ein  spec.  Gewicht  von  1,340  bis  1,350  besitze,  oder 
dass  sic  nach  der  preuss.  Ph.  l'a  Pfund  betrage.  Während  nun  das  Präparat  der 
bair.  Pharm,  nach  Erlangung  des  genannten  spec.  Gewichtes  als  fertig  betrachtet 
wild,  fügt  man  den  nach  dei-  preuss.  Pliarm.  erhaltenen  1 ' 2 Pfund  Verdanipfungs- 
rückstand  wieder  ein  Gemisch  aus  9 Unzen  Salzsäure  und  l ' 2 Pfund  destillirlcni 
Wasser  zu,  bis  das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  1,345  bis  1,350  ist.  Nach  der 
östr.  Pharm,  wird  die  erhaltene  ursprüngliche  Lösung  im  Freien  bis  auf  ein  spec. 
Gewicht  von  1,34  bis  1,35  verdampft.  Das  Präparat  ist  in  der  Regel  gelblich,  etwas 
dickflüssig,  ätzend,  und  trübt  sich  stark  mit  Wasser.  — Ganz  anders  lässt  die  sächs. 
Pharm,  das  Präparat  darstellen.  Es  werden  nämlich  nach  ihrer  Vorschrift  2 Unzen 
Slihium  o.xydulatum  fuscuni  (ein  O.vysulfür  des  Antimons,  welches  bei  den  Schwefel- 
verbindungen  unter  dem  Namen  Ci'ocus  Antinionii  beschrieben  werden  uird)  und  (i 
Unzen  trocknes  Kochsalz  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  Vorlage  und  Gasablcilungs- 
röhre,  welche  sämmtlich  gut  adaptirt  und  mit  einem  Lutum  aus  Gyps  und  .Mehl  wohl 
verstrichen  sind,  mit  4 Unzen  rauchender  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  2 Unzen 
Wasser  verdünnt  worden  sind,  destillirt,  und  das  klare  Destillat  von  dem  geringoii 
darin  etwa  vorhandenen  gelbrothen  Rodensatz  durch  Decantiren  abgegossen.  Es  soll 
eine  helle,  gelhliche  Flüssigkeit  von  1,440  bis  1,450  spec.  Gewicht  seih. 

Auch  das  Stibium  cliloiatum  wird  nur  selten,  und  zwar  äusserlich , als  .Reiz- 
mittel angewendet. 

Das  Präparat  kann  mit  Blei,  Kupfer,  Arsen  und  Eisen  verunreinigt  sein.  Man 
j)rüft  es  auf  diese  Stoffe  nach  den  bereits  angegebenen  Reactionen  derselben. 
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2.  Hu  s i sc  li  cs  A n I i ino  n c li  1 o i'il  r,  A ii  1 i mo  n ox  y c li  I o ril  r,  A 1 - §.  799. 

r;irot  hiHilver. 

l'iitcr  Ictzlcrem  .\amcn  kennt  man  schon  sehr  lange  den  weissen 
. s’iederscldag,  welcliei’  entsteht,  wenn  möglichst  neutrale  Lüsnngen  von 
■ kiitimonchlorilr  mit  vielem  Wasser  Zusammenkommen.  Je  nach  der  Menge 
Jes  einwirkenden  Massers  anf  (hm  entstandenen  INiederschlag,  also  je 
\ acli  der  Dauer  des  Auswaschens,  besitzt  derselbe  eine  verschiedene  Zn- 
iininensetznng,  die  durch  die  Formeln:  Sh  CI3 -j- 2 Sh O3 -j- 110  und 
: h (^3 -f- T)  Sh  O3  (oder  nach  Peligot  durch  ShO., CI  und  ShO., Cl-|- 
1)03)  ansgedrilckt  werden  kann.  Durch  sehr  lange  fortgesetztes  Waschen 
eilt  der  Niederschlag  in  reines  chlorl'reies  Antimonoxyd  lihei’.  Beschlen- 
»jgt  wird  diese  Fmwandhmg  durch  Waschen  mit  verdünnten  Losungen 
'ohlensaurcr  Alkalien  (siehe  oben  §.  7S8),  und  es  wird  daher  auch  das 
Jgarothpulver  hauptsächlich  nur  zur  Darstellung  reinen  Antimonoxyds 
erwendet,  indem  schon  hei  der  Auflösung  des  Schwefelantimons  in  Salz- 
' :iire.  wenn  man  die  >'orsicht  gebraucht,  einen  kleinen  Theil  des  Schwelel- 
itimons  ungelöst  zu  lassen,  ein  grosser  Theil  der  fremden  Metalle  zii- 
Ickhleibt,  indem  weiter  hei  dem  Eindampfen  der  salzsauren  Antimon- 
dorürlOsnng  etwaiges  Chlorarsen  entweicht,  und  indem  endlich  hei  der 
illnng  mit  Wasser  Eisen,  Blei  und  Kupfer  in  Lösung  hleihcn. 

Das  gewonnene  Algarothpnlver  selbst  ist  ein  weisses  arnoj'phes,  oder 
:i  längerem  Stehen  in  der  sauren  Flüssigkeit  krystallinischcs,  Blättchen 
er  kleine  Nädelchcn  bildendes  Pulver,  von  widerlichem  Geschmack,  Er- 
eclien  erzeugend,  in  Wasser  scliwer,  in  concentrirter  Salzsäure  leicht 
.dich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  während  die  gleichfalls  weissen  Anli- 
I )npräparate,  antiinonige  Säure  und  Anlimonsäure,  nicht  schmelzen. 

ö 10  ^ I ) 

3.  A n ti  m 0 n ch  1 or  i d , ShCL  = ’ ' , auch  A n tim  0 nsup  er-  §.  800. 

0 O 5 «.  / L/  V j 1 


100,00 

Iilorid  oder  Fünffach-Chlorantimon  genannt,  entsteht,  wenn 
»pnlvertes  Antimon  mit  einem  Ueherschusse  von  trocknem  Chlorgas  he- 
I i.ndelt,  und  das  erhaltene  flüssige  Pi’odiict  durch  eine  vorsichtige  frac- 
inirte  Destillation  von  dem  ahsorhirten  freien  Chlor  befreit  wird.  Die 
■ rrhindung  von  Antimon  mit  (fldor  erfolgt  unter  Feuererscheinung, 
l Es  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche,  sehr  flüchtige,  an  der 
^ i ft  stark  rauchende  h'lüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und 
I taantimonsänre  zersetzt. 


Sh  CI.  4-  9 HO  = ShO,,  1 HO  4-  5 II  CI. 

.Mil  wenig  Wasser  bildet  das  .Vnlimonchlorid  eine  krystallisirhare  Ver- 
idnng.  — Wie  das  Antinionchlorür,  so  ahsorhirt  auch  das  Chlorid 


^^hlich  Ammoniak  und  bildet  damit  nntci’  starker  Wärmecnlwicklimg 
[ en  braunen  K0r[)cr,  der  beim  Erw  ärmen  weiss  wird  und  hei  abge- 


Sr.iiF.RRB,  l.clirJ».  il.  Clieniic.  I. 


30 
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lialLener  Lnl'l  ohne  Verändonmg  siihliinirl  werden  kann.  — Auch  IMios- 
pliorwassersloflgas  wird  ladcddicdi  von  Antiinonchlorid  al»sorJ)ir(.  Es  Ijildel 
sich  ein  rollier,  mit  wässrigem  Ammoniak  das  selhslenlzilndlidie  1‘lios- 
j)liorwasserslon'gas  lielernder  Körper. 

§.801.  4.  A n l i m on br 0 m ü r , Shih’g.  Antimon  verbrennt  in  Ilromdainpl' 

gleichwie  in  Chlor.  Das  Product  der  Vcrhrennnng  ist  das  in  lärhloseii 
Nadeln  krystallisirende,  hei  90  ’ schmelzende,  hei  275 siedende  Antimon- 
hromdr.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  gleich  dem  Chlorür. 

5.  A n ti  m 0 n j 0 d iir,  ShJy.  Auch  die  Vereinigung  von  Antimon  mit 
Jod  erfolgt  unter  hedeutender  Wärmeentwicklung,  die  sogar  hei  grösseren 
Mengen  bis  zur  Explosion  sich  steigern  kann.  Man  mischt  daher  beide 
nur  allmählig  im  Verhältniss  von  1 Aeqiiiv.  Antimon  auf  3 Aecpiiv.  Jod. 
und  destillirt  dann  die  reine  Verbindung  von  etwa  überschüssigem  Anti- 
mon ah.  — Es  ist  ein  Itraunrother,  in  dünnen  Schichten  oder  als  Pul- 
ver fast  scharlachrother , krystalliiiischer  Körper,  der  in  höherer  Tem- 
peratur schmilzt  und  sublimirt,  oder  als  Flüssigkeit  überdestillirt.  — .Mit 
Wasser  zersetzt  sich  das  Antimonjodür  in  ein  unlösliches  goldgelbes  Oxy- 
jodür  von  der  Zusammensetzung  Sbig  + bSbOg,  und  in  eine  lösliclic 
Verbindung : Antimonjodür-Jodwasserstoff. 

6.  Das  Antimonflnorür,  ShFlg,  soll  dagegen  in  Wasser  ohne 
Zersetzung  löslich  und  beim  Abdampfen  in  Krystallen  darstellbar  sein. 
Man  erhält  es  durch  Destillation  von  Fluorquecksilber  mit  gepnlverteiii 
Antimon,  oder  durch  Auflösen  von  Antimonoxyd  in  Fluorwasserstoffsäure. 


Verbiiuliiiigcii  des  Aiitiiiioiis  mit  Schwefel  ii.  s.  w. 


§.  802. 


A ntimon  sulfür, 


Sb  S.. 


71,42  Sb 
28,58  S ’ 


D reifach -Schwefel - 


100,00 


a ntimon,  Antimonium  crudum;  Lupus  metallorum  der  Alten. 

Das  rohe  Schwefelantimon  wird  aus  dem  natürlich  vorkommenden 
Antimonsulfür,  dem  Grauspiessglanzerz,  durch  aiissaigerndes  Schmelzen 
gewonnen. 

Künstlich  erhält  man  es  durch  Zusammenschmelzen  seiner  Bestand- 
theile  (Stibin  m sulfuratum  nigrum  purum),  w^obei,  wenn  ein 
Ueberschuss  des  Antimons  zugegen  ist,  dieser  wohl  beim  Schmelzen  sich 
mit  auflöst,  ohne  aber  in  die  chemische  V^erbindung  mit  einzugehen.  Auch 
durch  Schmelzen  des  Antimonoxyds  mit  überschüssigem  Schw^Tel  lässt 
sich  dasselbe  erhalten,  indem  der  überschüssige  Schwefel  dabei  entweicht. 

Ein  Hydrat  des  Sclnvefelantimons  fällt  nieder,  w'enn  Antimonoxyd- 
salzlösungen mit  überschlissigem  Schwefelwasserstofl  behandelt  und 
schliesslich  unter  fortwährendem  Einleilen  von  Schwefelwasserstoff  geliuilc 
erwärmt  werden.  Geschieht  letzteres  nicht,  so  ist  dem  Sulfür  stets  etwas 


% 


T 


ül  1 


Oxyd  l»eig('mt*iigl.  Diii'cli  Ki’liilzen  bis  -1-  200'’  kann  das  Wasst*r  v(dl- 
sliindig  ansgelrieben  wtM’den,  und  das  vorher  rolligelbe  Pnlver  wird  da- 
bei seiiwarz  und  kryslalliniscb. 

Ibis  Anliinonsiilf'ilr  scbeint  naeh  den  Versiicben  von  Fuchs  und 
11.  Kose  in  2 verscliiedenen  Znsliinden,  einem  ainorplicn,  brann- 
rotben,  mul  einem  krystalliniscben,  schwarzen,  existii’en  zn  künnen. 
neim  Schmelzen  mul  langsamen  Erkalten  entstellt  die  krystalliniscbe,  bei 
raschem  Abkiihlen  des  tleschmolzenen  dagegen  die  amorphe  Modilicalion. 

1 Doch  gelingt  es  immer  mir  verhällnissinässig  sehr  wenig  des  amorphen  zn 
erhalten.  Das  spec.  Gewicht  des  krystalliniscben  ist  4,614  im  krystalli- 
sirten  mul  4,641  im  fein  gepnlvcrten  Zustande.  Das  Pnlver  ist  rein 
«schwarz.  Dagegen  gibt  das  amorphe  ein  mehr  oder  weniger  rothes  Pnl- 
.ver  von  4,28  spec.  Gewicht.  Das  amorphe  Anümonsulliir  geht  sowohl 
i unter  dem  Eintlnss  einer  Temperatur  von  G.,  als  auch  durch 

I Einwirkung  von  Säuren  (mit  Ausnahme  der  Weinsäure),  in  das  krystal- 
llinische  schwarze  Sulfur  über.  — Durch  Schmelzen  von  krystallinischem 
'‘vSchwefelantimon  in  einem  raschen  Strom  von  Kohlensäure  entsteht  ein 
.geringer  Sublimat  von  rothem  amorphem  Sulfür.  — Das  durch  Schwefel- 
h'wasserstoff  gelallte  Hydrat  scheint  ebenfalls  die  amorphe  Modification  zu 
[tenthalten,  und  ebenso  möchte  dieselbe  in  dem  schön  rothen,  durch  unter- 
■schwefligsaures  Natron  in  sauren  Brechweinstein-  oder  salzsauren  Antimon- 
chlorürlösnngen  namentlich  heim  Eiuvärmen  entstehenden,  mit  dem  Namen 
kVn  timonzin  n ober  belegten  Niederschlage  enthalten  sein,  welcher  nach 
h.M.  Pie  SS  y wasserfreies  reines  Antimonsulfiir,  nach  R.  Wagner  aber 
P2  Sh  Sg -}- Sh  O3  ist.  — Endlich  enthält  höchst  wahrscheinlich  auch  der 
kKermes  mineralis  (siehe  unten)  amorphes  Schwefelantimon,  indem 
^'venigsteni*  durch  Behandlung  des  oxydhaltigen  Kermes  mit  Weinsäure 
n*in  rothhrannes,  sauerstollfi'eies  Antimonsulfür  erhalten  werden  soll. 

Das  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagene  Sulfür- 
iiiydrat  zersetzt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  allmählig,  indem 
[■aich  Antirnonoxyd  und  Schwefelsäure  bilden.  Beim  anhaltenden  Kochen 
nit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Antimonoxyd  und  Schwefcl- 
\\  vasserstolf. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  heim  Kochen  beide  Modiheationen  des 
itntimonsulfnrs  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  auf.  Goncentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  sie  in  schwefelsaures  Antimonoxyd,  ln  Aelz- 
iali,  in  Schwefelammonium,  in  Schwefelkalium  u.  s.  w.  lösen  sich  beide 
Modiheationen,  namentlich  heim  Erwärmen,  leicht  und  reichlich  auf, 
amn  dagegen  in  Aetzamrnoniak  und  fast  gar  nicht  in  kohlensanrem  Am- 
iioniak.  1 Unterschied  von  Arsensulfilr.j  — An  das  Antimonsulfiir  reihen 
ich  noch  an: 

a)  K er  III  es  m i n e ra  I i s : amorphes,  oxydl'reies  oder  oxyd-^.  S03. 

* 
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haltiges  A nliinonsuinir  ; Pulvis  Ca  rl  h us  ia  n oni  in  ; braun- 
rot li  es  ^ eh  wcfela  n t i m o n ; S ii  1 1)  h ii  re  tu  in  S ti  h i i r u h r u in  u.  s.  \v. 
Die  ersten  Angaheii  über  den  Miiieralkerines  tindeii  sich  in  den 
Schriften  von  Clauher,  Zwei  Carthliusermönche  bereiteten  ihn  als  Ce- 
heiuunitlel.  1720  kaufte  die  franzüsische  Itegieruiig  das  Ceheiinniss  au. 
Der  Keriiies  kann  auf  nassem  und  auf  trockneni  Wege,  er  kann 
frei  von  Oxyd  und  oxydhaltig  dargestellt  werden. 

«)  Oxyd  freien  Kiirines,  also  ainorjihes  Antimonsulfur, 
erhält  man  aa)  durch  Fällen  einer  warmen  Drechweinsteinlösung,  oder 
einer  erwärmtim  Losung  von  Antimonchlorür  in  Wasser  und  Weinstein- 
säure mit  Schwefelwasserstoff,  in  der  Art,  dass  Schwefelwasserstoff  im 
Ueberschuss  auf  die  warme  Flüssigkeit  einwirkt,  ßß)  Man  schmilzt  ein 
Gemenge  aus  8 Thcilen  trocknem  Glaubersalz,  6 Theileii  gepul verlern 
Schwefelantimon  und  3 Theilen  Holzkohle,  erhält  die  geschmolzene  Masse 
\li  Stunde  lang  im  Fluss,  giesst  sie  in  eine  eiserne  Schale  und  kocht 
sie  nach  dem  Erkalten  mit  30 — 40  Theilen  destillirtem  Wasser,  liltrirl. 


setzt  noch  eine  grössere  Quantität  Wasser  hinzu  und  fällt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  yy)  Man  kocht  gleiche  Theile  reines  Schwefelantimon  und 
Aetzkali  mit  15  Th.  Wasser,  filtrirt,  verdünnt  mit  vielem  Wasser  und 
erwärmt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  öd)  Man  digerirt  1 Theil  fein- 
geriehenes Antimonsulfür  mit  1 Theil  kohlensaurem  Kali,  1 '/2  Th.  Kalk- 
hydrat und  15  Th.  Wasser  in  einem  verschlossenen  Gefässe  2 Stunden 
lang,  fällt  das  mit  vielem  Wasser  verdünnte  Filtrat  durch  Schwefelsäure, 
kocht  den  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Zerstörung  des 
heigemengten  Schwelelkaliums  und  wäscht  aus.  Eine  weitere  Miühode 
wird  unten  hei  der  Vorschrift  der  sächsischen  Pharmakopöe  folgen. 

In  allen  diesen  Fällen  ist  es  zur  Verhütung  der  Oxydation  beim 
Auswaschen  geeignet,  dem  kalten  Wasser  etwas  schwefelwasserstoff- 
haltiges  Wasser  beizumischen. 

Dei  der  Bereitung  des  oxydfreien  Kermes  ist  daher  stets  eine  Haupt- 
sache, so  viel  Schwefelwasserstoff  in  der  Flüssigkeit  zu  erzeugen  oder 
derselben  zuzuführen,  dass  alles  Antimonchlorür  oder  Antimonoxyd  voll- 
ständig zersetzt  werden  kann.  Wo  dieses  nicht  der  Fall  ist,  fällt  mit 
dem  Sulfür  stets  Oxyd  oder  unter  Umständen  Chlorür  nieder.  — Anderer- 
seits ist  aber  auch  nicht  zu  übersehen,  dass,  im  Falle  die  Flüssigkeit 
alkalisch  ist  oder  keine  freie  Säure  enthält,  mit  dem  Aulimonsiilfür  sich 
auch  Schwefelalkalimetall  uiederschlagen  kann,  so  dass  man  unter  Um- 
ständen zwar  einen  oxydfreieu,  aber  schwefelkalium-  oder  Schwefel  na  tri  um- 
haltigen Kermes  jiroducirt.  Es  möchte  daher  das  gleichzeitige  Waschen 
mit  weinsäurehaltigcm  Wasser  stets  zu  empfehlen  sein. 

Der  oxydfreie  Kermes  ist  stets  etwas  dunkler  von  b^’arbe,  als  der 
oxydhaltige.  Er  bildet  mikroskopisch  eine  gleichlörmige,  aus  runden, 
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amor[)lieii  Kügclclien  Iteslolionile  Masse,  wälireiul  der  oxydlialfige  ziigleicli 
krystallinische  Partikeln  cingemengt  enlhäll.  Hei  hiilierer  Teiii[)eralnr 
verliert  er  mir  '/s  Procent  Wasser,  sclnnilzl  mul  gibt,  beim  langsamen 
Erkalten  stralilig-  krystalliniscbes  Antimonsnirdr  mit  sclnvarzcm  Strich 
mul  Pulver,  während  oxydhalliger  heim  Schmelzen  mul  Erkalten  eine 
schlacken-  oder  glasartige  Masse  liefert.  Auch  durch  längeres  Zusanmieii- 
stelien  mit  kalter  Salzsäure  gtdit  der  Keimes  in  schwarzes  Sulfilr  ilher. 
Der  oxydfreie  Kermes,  namentlich  der  ans  Hrecliweinstein  durch  Schwefel- 
wasserstoir  gefällte,  lOst  sich  in  600  Th.  wässrigem  Ammoniak  fast  völlig 
auf,  während  der  oxydhaltige  darin  fast  unlöslich  ist.  — Durch  längeres 
Stehen  mit  sehr  vielem  Wasser,  oder  schneller  durch  Kochen  zersetzt 
er  sich  in  Schwefelwasserstolf  und  Antiinonoxyd , welches  letztere  sich 
im  Wasser  theilweise  löst. 

ß)  Oxyd  haltigen  Kermes  stellt  man  im  Allgemeinen  dadurch 
dar,  dass  krystalliniscbes  odei-  amorphes  Antimonsulfür  durch  Kochen  in 
kohlensauren  Alkalien  gelöst  mul  der  heim  Erkalten  der  filtrirten  Elüssig- 
keit  sich  bildende  INiederschlag  gesammelt  und  ausgew'aschen  wird.  Bei 
diesei'  Aullösung  bildet  sich  einerseits  eine  Verbindung  von  Antimonsulfür 
mit  Schwefelalkali,  andererseits  eine  solche  von  Antimonoxyd  mit  Alkali. 
Beide  V^erhindungen  sind  in  der  Wärme  im  Stande,  sowmhl  Antimonsulfür 
als  auch  Antimonoxyd  in  ziemlicher  Menge  aufgelöst  zu  erhalten,  wäh- 
rend dieses  in  der  Kälte  viel  weniger  der  Fall  ist.  Es  scheidet  sich  da- 
her heim  Erkalten  der  üeherschuss,  und  zwar  je  nach  den  relativen 
Mengen  beider  und  nach  der  Dauer  des  Kaltstehens,  weniger  oder  mehr 
.\ntimonoxyd  neben  amoi’phem  Antimonsulfiir  ah.  Je  länger  man  stehen 
lässt,  desto  reicher  wird  das  heim  Erkalten  ausgeschiedene  Präparat  an 
Oxvd.  Bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Natron  wird  es  ebenfalls  reicher 
an  Oxyd,  als  hei  der  des  kohlensaui’en  Kali’s,  da  Antimonoxyd -Natron 
weniger  löslich  ist,  als  Antimonoxyd-Kali.  Meistens  enthält  der  Nieder- 
schlag im  ersteren  Falle  daher  auch  Natron  neben  Antimonsulfür  und 
•Vntimonoxyd.  — Wird  die  Flüssigkeit,  welche  heim  Erkalten  oxydhaltigen 
Kermes  ausgeschieden  hat,  nach  Entfernung  dieses  letzteren  mit  neuen 
Quantitäten  von  Schwefelanlimon  gekocht,  so  löst  sie  wieder  von  dem- 
selben auf,  scheidet  das  Gelöste  heim  Erkalten  ah  u.  s.  f. 

Fm  z.  B.  einen  solchen  oxydhaltigen  Kermes  zu  erhalten,  kocht  man 
1 Theil  graues  Schwefelanlimon  mit  20  Theilen  krystallisirlem  kohlen- 
saurem Natron  und  206  Th.  Wasser.  Der  niederfalleiule  Kermes  cnl- 
hält  etwa  30 ^Vntimonoxyd.  — Oder  man  kocht  frisch  niedergeschla- 
genen oxydfreien  Kermes  mit  einer  Annösung  von  1 Theil  kohlensaurein 
Natron  in  34  Theilen  Wasser  l Stunde  lang  und  lässt  die  klar  ahge- 
gossene  Lösung  erkalten;  darauf  kocht  man  mit  der  vom  ausgeschie- 
denen Kermes  ahgegossenen  Flüssigkeit  eine  zweite  Portion  des  oxydfreien 


Kermes  ii.  s,  f.  l»or  oxydl'reie  Kermes  wird  dahei  ziim  oxydlialligen,  in 
der  An,  dass  etwa  auf  I Aecjniv.  Sh  0.,  2 Ae(|iiiv.  ShS^  kommen,  ohne 
dass  aber  l)oidc  in  ediemischer  Verhimhmg  wären.  Auch  enthilll  der 
let/hn-e  I — I '/2  j).  C.  Natron.  Man  kann  anstatt  kohlensanren  Alkali’s 
auch  Aetzkali  oder  Aetznatron  zmn  Kochen  anwenden.  Von  diesem  nimmt 
man  dann  verhidtnissmässig  weniger,  und  leitet,  nrn  mehr  Kermes  zn 
erhalten,  durch  die  filtrirtc  Flüssigkeit  Kohlensäure.  Oder  man  schmilzt 
4 1 heile  Antimonsullilr  mit  1 Theil  trocknem  kohlensanrem  Natron  und 
giesst  die  geschmolzene  Masse  in  eine  eiserne  P/änne.  Man  pidverisirt 
dieselbe,  trägt ^das  Pulver  in  eine  kochende  Lösung  von  2 Th.  kohlen- 
saurem Natron  in  16  Th.  Wasser  und  filtrirt  heiss.  Beim  Erkalten  setzt 
sich  der  Kermes  ab.  , 

Es  ist  klar,  dass  je  nach  der  verschiedenen  Berei tu ngs weise  ein  ver- 
schieden zusammengesetztes  und  daher  auch  verschieden  aussehendes  und 
sich  verhaltendes  Präparat  gewonnen  werden  wird.  Aller  oxydhaltige  Ker- 
mes gibt  heim  Behandeln  mit  verdünnter  Weinsäure  Antimonoxyd  ah  unrl 
wird  dadurch  dunkler  von  Farbe.  In  concentrirter  Salzsäure  lost  er  sich 
unter  Schwefelwasserstoffen twicklung  auf. 

Die  PharmakopöeiAmiiren  meistens  den  oxydhaltigen  als  officinell  auf.  Nur  die 
sächsische  Pharm,  gibt  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  von  o.xydfreiem.  Nach 
dieser  Pharmakopoe  werden  50  Drachmen  krystallisirtes  Fünffach  - Schwefelantimon- 
Schwefelnatrium  in  6t  Unzen  kochenden  Wassers  gelöst,  dazu  2 Unzen  aufs  Feinste 
gepulvertes  Antimonium  crudum  gebracht  und  diese  Mischung  in  einem  eisernen  Kessel 
zwei  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  gekocht,  filtrirt,  mit  dem 
Gfachen  Volum  Wasser  und  hierauf  allmälilig  mit  so  viel  verdünnter  Salzsäure  ge- 
mischt, dass  dieselbe  schliesslich  in  geringem  Ueberschusse  zugegen  ist. 

Die  Vorschriften  der  bairischen,  preussischen  und  öslreichischen 
Pharm,  sind  fast  ganz  identisch:  2 Pfund  krystallisirtes  kohlensaiires  Natron  wer- 
den in  einem  eisernen  Kessel  in  20  Pfund  Wasser  kochend  gelöst,  der  erhaltenen 
Auflösung  eine  Unze  höchst  fein  gepulvertes  schwarzes  Antimonsulfür  zugesetzt  und 
das  Kochen  noch  etwa  2 Stunden  lang  fortgesetzt,  unter  Ersatz  des  verdampfmiden 
Wassers.  Die  Flüssigkeit  wird  sodann  kochend  in  ein  Gefäss,  welches  etwas  heisses 
Wasser  enthalt,  filtrirt.  Der  nach  dem  Erkalten  gebildete  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filter  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  bis  rothes  Laemuspapier  nicht 
mehr  gebläut  wird,  dann  im  Dunkeln  getrocknet  und  aufbewahrt. 

Zur  Piüfung  des  Kermes  auf  Arsenik  schüttelt  man  denselben  entweder  mit 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  oder  doppelt  kohlensaurem  Natron, 
filtiirt  und  setzt  Salzsäure  zu.  Entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  so  ist  Arsen  zu- 
gegen; oder  man  schmilzt  denselben  mit  4 Theilen  salpetersaurem  Natron  in  der  Art 
zusammen , dass  man  das  Gemenge  beider  in  kleinen  Portionen  in  einen  glühenden 
Tiegel  einträgt  und  schliesslich  das  Ganze  noch  etwas  schmelzen  lässt.  Die  mit 
Wasser  behandelte  Masse  wird  filtrirt  und  in  dem  Filtrat  das  Arsenik  nach  S.  21S 
nachgewiesen. 

An  den  Kermes  reihen  sich  noch  einige  andere  obsolet  gewordene 
Iiäpaiate  an,  die  gleichfalls  Antinionsnllilr  neben  .Anliinonoxyd  n.  s.  w. 
enthalten,  nämlich: 
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b)  die  S j) i es  sgla  ii z 1 eh e r,  11  e j»a  r A II  l i m 0 II i i , ein  (leineiige  ans  804. 
i Anliinonsninir-Schwerelkalinin  und  Antiinonoxyd-Kali,  welches  dnndi  Zn- 

• sannnenschmelzen  von  AnlinionsnUdr  mit  kolilensanrein  Kali  oder  Nalron, 
oder  mit  schwerelsaiireni  Kali  und  Kohle,  oder  mit  Salpeter  als  dnnkel- 

i braune,  alkalisch  reagirende  Masse  erhallen  wird,  und  je  nach  dem  i'e- 
; lativen  Verhältniss  des  Antimonsnllilrs  und  des  kolilensanrcn  oder  salpeler- 
■isauren  Alkali’s,  und  der  Anwesenheit  von  Kuhle  oxydl'rei  oder  oxydhalt.ig 
anslallt.  Im  ersleren  Kalle  bildet  sich  dann  leicht  auch  metallisches 
Antimon. 

Eine  Varietät  der  Hepar  Antimoiul  ist  die  Caloaria  s u 1 f ur  a t o-s  ti b ia  t a 
der  sächsischen  Pharma  ko pöe,  die  durch  Glühen  von  16  Unzen  Aiistern- 

• sclialen  inil  4 Unzen  Schwefelantimon  und  eben  so  viel  Schwefel  erhalten  wird,  und 
als  Antimonsulful-Schwefelcalcium  angesehen  werden  kann. 

c)  Der  Crocus  Antimonii  s.  Meta  Horn  m,  Spiessgla  nz- §.  805. 
'saffran,  gehört  gleichfalls  mit  zu  den  ältesten  bekannten  Präparaten  des 
'Antimons  und  wurde  schon  von  Dasil.  Valentin  ns  heschriehen. 

Wird  ein  feingepulvertes  Gemenge  gleicher  Theile  Schwefelantimon 
und  Salpeter  mit  einer  glühenden  Kohle  angezündel,  so  verbrennt  das- 
^selhe  unter  Bildung  einer  geschmolzenen  braunen  Masse  von  Hepar  Anti- 
imonii.  Wird  diese  Spiessglanzleher  gepulvert  und  mit  heissem  Wasser 
lausgelaugt,  so  liinterhleihl  Crocus  Antimonii.  — Sehr  rein  erhält  man 
.:den  Crocus  auch  als  Nehenprodnet  hei  der  Darstellung  des  Kermes  mit- 
tlelsi  verdünnter  Kalilauge  und  Scliwelelantimon. 

Nur  die  sächs.  Pharm,  führt  den  Crocus  noch  unter  ihren  Präparaten  unter 
liJem  unpassenden  Namen  Stibium  oxydulatum  fusciim  auf  und  lässt  denselben 
aaus  gleichen  Theilen  Schwefelantimon  und  Salpeter  wie  oben  angeführt  bereiten. 

Der  Crocus  ist  ein  veränderliches  Gemenge  von  Schwefelantimon  und 
.Untimonoxyd,  Kali  oder  Natron,  und  bildet  ein  mehr  oder  minder  hraun- 
.•^elhes  oder  rostfarbiges  Pulver.  Er  ist  in  W'^asser  unlöslich,  lOst  sich 
aiber  in  Salzsäure. 

d)  Vit  rum  A n t i mo  n i i , S p iessgla  u zgla  s,  wurde  durch  ROsten  §.  806. 
'.on  Antimonium  cruduni  an  der  Luft,  Schmelzen  des  entstandenen  Ge- 
iinenges  von  Antimonoxyd  mit  Schwefelantimon,  und  Ausgiessen  in  kalte 
;aiserne  Schilsseln  dargesiellt.  — Dunkelgelhe  bis  braunrothe  durchschei- 
nende Masse  von  muschligem  Bruch.  Bei  sehr  langsamem  Erkalten  he- 
itommt  sie  krystallinischen  Bruch. 

ej  B e gu  1 11  s .V  n t i ni  o n i i tu  e d i c i n a 1 i s oder  B u h i n u s A n t i m o n i i §.  807. 
i'vurde  durch  Schmelzen  von  5 Theilen  .Antimon,  crudum  mit  1 Theil 
Weinstein  oder  'ji  Theil  kohlensaurem  Kali  (oft  auch  noch  unter  Zusatz 
'on  Kochsalz)  erhalten,  wobei  man  die  obere,  aus  Sclnvefelantimon- 
Hchwefelkaliurn  bestehende  Schichte  mechanisch  ahtrennte.  Es  war  eine 
«ichwarzhraune  Masse  von  muschligem  Bruch,  gab  ein  rothes  Pulver  und 
'ueslanil  aus  amorphem  Schvvefelanlinion  mit  wenig  Antimonoxyd. 
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a II  ra  f ii  in,  S ii  I f ii  r s ( i li  i a I.  n in  a ii  ra  n l,i  a c ii  in,  (\  o I d scli  w c,  l'el,  Fn  n f. 
lacli-Scliwcrelanliinon  n.  s.  w.  ( Vi.elleicliL  nur  ein  (lenien-e  von 
ainoriiliein  AnlinionsiiMilr  iiiid  Scdiwerd.)  ° 

Auch  dieses  PraparaL  kannte  schon,  wenn  auch  noch 'nicht  rein 
Pasil.  Valentin  iis.  Seine  Darstellungsweise  heschrieh  zuerst  Glaiiher! 

Auch  liir  die  Darstellung  dieses  Präparates  existirten  und  exisliren  noch 
eine  Menge  Vorsclirilten.  Erst  durch  die  Entdeckung  des  Sch  I i p pe’sclieii 
Salzes  (siehe  unten)  bekamen  diese  Methoden  eine  rationelle  Grundlage. 

Im  Allgemeinen  beruht  seine  Gewiiinung  darauf,  entweder  dem  Antimon- 
siilfiir  noch  2 Aerpiiv.  Schwefel  zuzufiihren,  dasselbe  in  dieser  Scliwellungs- 
stufe  an  Schweleialkalimetall  gebunden  löslich  zu  machen  und  nun  durch 
Zusatz  einer  Säure  zu  zersetzen;  oder  Antimonsäure  oder  Antimonclilorid 
in  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen.  Letzteres  geschieht 
am  besten  bei  Anwesenheit  von  Weinsäure. 

Um  die  Verbindung  von  Fiinffach-Schwefelantimon  mit  einem  Schwe- 
felalkahmetall,  die  hei  ihrer  Zersetzung  mit  Säuren  das  Antimonsulfid  lie- 
fert, zu  erzeugen,  wird  entweder  Antimonsulfiir  mit  ätzenden  Alkalien 
(oder  kohlensauren  Alkalien  und  Aetzkalk)  und  Schwefel  gekocht,  oder 
es  wird  Antimonsulfür  mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen, 
oder  es  wird  Antimonsulfür  mit  schwefelsaurem  Alkali  und  Kohle  gegluliL 
Die  geglühte  Masse  wird  sodann  in  Wasser  aufgelöst. 

Am  leinsten  wird  das  Präparat,  wenn  in  allen  diesen  Fällen  zuerst 
die  entstandene  Verhindung  ShS, -|-3NaS  krystallisirl  dargestellt,  und 
die  erhaltenen  Krystalle,  in  Wasser  gelöst,  mittelst  Säure  zersetzt  w'erden. 


In  dieser eise  lassen  es  auch  die  Pharmakopoen  bereiten,  und  es  w'erden  hier- 
bei nacli  dei  pi  euss.  und  hair.  Pliarm.  3 Pfund  krystallisirtes  kohlensaures  Natron 
in  einem  eisernen  Kessel  in  15  Pfund  Wasser  gelöst  und  dazu  unter  fortwälirendem 
Umruhren  ein,  aus  einem  Pfund  frisch  gehranntem  Kalk  und  3—6  Pfund  Wasser  aii- 
gertihrter  Brei,  sodann  2 Pfund  fein  geschlämmtes  schwarzes  Antimonsulfür  und  4 
Unzen  Flores  sulfuris  gesetzt.  Man  koctit  nun  diese  Mischung  I '/■.  Stunden,  bis  die 
graue  Farbe  ganz  verschwunden  ist,  wobei  das  verdunstete  Wasser  fortwährend  er- 
setzt wird.  Nach  dieser  Zeit  fiUrirt  man,  kocht  den  unlöslichen  Rückstand  nochmals 
mit  6 Pfund  Wasser  aus,  und  dampft  die  vereinigten  Filtrate  zur  Kryslallisation  ein. 
Die  eihaltenen  Kiyslalle  werden,  nachdem  die  iMutterlauge  davon  abgegossen  ist,  mit 
Wasser,  dem  '/a«  Aetznalronlauge  zugesetzt  wurde,  sclmell  ausgewaschen  und  dann 
zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

\on  diesen  Kiyslallen  wird  l Pfund  in  5 Pfunden  Wasser  aufgelöst,  die  fillrirte 
Lösung  noch  mit  25  Pfunden  Wasser  verdönut  und  hierauf  unter  Umrühren  eine 
iMischung  aus  4Va  Unzen  roher  Schw  efelsäure  und  8 Pfunden  Wasser  hinzugegossen. 

Dei  eihaltciie  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  anfangs  mit  gewöhnlichem,  zuletzt  mit 
destillirtem  Wasser  gut  ausgewaschen,  zwischen  Fliesspopier  gepresst,  bei  einer  Tem- 
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licnitur  von  etwa  20°  R.  im  Dunkeln  g;elro(  knel,  und  vor  dem  Lichte  ge.sclintzL  anl- 
lu'walirt. 

Auch  die  östr.  Pharm,  schreiht  im  (ianzen  dassell)e  Verfahren  vor,  mir  lässt 
dieselbe  4 '2  Pfund  kohlensaures  Natron  in  20  Pfund  Wasser  lösen  und,  nach  Zusatz 
ven  einem  aus  l Pfund  gehranntem  Kalk  und  0 Pfund  Wasser  hereilelen  Drei,  ' 2 Pfund 
Schwefel  und  nur  1 ' 2 Pfund  gepulvertes  schwarzes  Schwcfelantimou  zusetzen,  und 
den  Rückstand  nicht  noch  einmal  auskochen. 

Von  (Ten  nach  dem  .Ahhehen  und  Kindampfen  der  Lösung  erhaltenen  Krystallen 
werden  10  L'nzen  in  5 Pfund  destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Mischung  aus 
3 rnzen  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  und  10  Pfund  destillirtem  Wasser  gefällt. 

Die  sächs.  Pharm,  lässt  0 Unzen  zerfallenes  Glauhersalz  mit  1 Unze  Russ 
zusammenschmelzen,  his  zum  Aufhören  des  ■Schäumens,  und  das  so  gewonnene 
Schwc'felnatrium  in  ein  eisernes  Gefäss  ausgiessen.  Nach  dem  Pulverisiren  wird  es 
in  der  tilächen  Menge  Wassers  gelöst  und  nach  Zusatz  von  7 Drachmen  gewaschener 
Schwefelblumen  und  4' 2 Drachmen  .Vntimonium  crudum  eine  halbe  Stunde  gekocht, 
liltrirt  und  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen,  in  desl  llirtem  Wasser  (p  s.  gelöst  und  der  Lösung  so  lange  verdünnte 
Salzsäure  zugesetzt,  als  noch  Niederschlag  erfolgt. 

In  allen  diesen  Fällen  wird  die  entstandene  Verbindung  3NaS-j- 
SbSj  durch  Zmnischiing  von  Säure  zersetzt: 

(3  iNaS  -f-  SbSJ  + 3 (SO3,  HO)  = 3 (NaO,  SOJ  -f-  SbS,  -f  3 IIS. 

Das  reine  Anliinonsullid  ist  ein  orangerothes  Pidver,  ohne  Geruch, 
von  schwach  schwerelwasserstonigein  Geschmack.  Es  ist  in  Wasser  ganz 
unlüslich,  lOst  sich  dagegen  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Ammoniak, 
Kali  oder  Patron,  noch  leichter  und  vollständiger  in  alkalischen  Schwefel- 
melallen,  mit  denen  es  chemische  Verbindungen  bildet,  in  denen  das 
Antimonsulfid  die  Stelle  der  Säure  vcrü’itt,  sogenannte  Schwefelsalze 
bildend. 

Schon  heim  Siedepunkt  des  Schwefels  verliert  das  Antimonsulfid 
2 Aequiv.  Schwefel  und  es  hinterhleiht  Antimonsulliir.  Auch  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelkohh'nslolf  oder  erhitztem  Terjientinöl  kann  ihm  ein 
'J'hoil  seines  Schuel'els  entzogen  werden.  Kalte  concentrirte  Salzsäure 
(ärhl  es  grau  (Bildung  von  kryslallinischem  Antimonsulfiir? j , kochende 
.■Salzsäure  löst  es  unter  Ahscheidung  von  Schwefel,  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstolf  und  Bildung  von  Antimonchloriii'. 

Del  (1er  Ihüfung  des  oflicinellcn  Goldschwefels  ist  hauptsächlich  auf  Folgendes 
Piiuksicbt  zu  nehmen:  ai  Ob  derselbe  nicht  überschüssigen  Schw  efel  enthalte, 
flieses  kann  der  Fall  sein,  wenn,  anstatt  krystallisirteu  Schl  i ppe’schen  Salzes,  die 
rohe  Auflösung  des  .\nlimonsidfürs  in  Natronlauge  und  Schwefel  zur  Darstellung  diente, 
wobei  .Mehrläch-Schwefelalkalien  neben  dem  Antimonsnlfür  in  der  Lösung  waren  und 
sich  liei  der  Fällung  mi(  Säure  Lac  sulfuiis  zumischte.  iMan  erkennt  einen  solchen 
'Scliwefelübersehuss  bei  der  Rehandlung  des  Sulfur  auralum  mit  .Ammoniak,  wobei  der 
■Schwefel  ungelöst  bleibt,  b)  Ob  der  Goldschwefel  nicht  .\iilimouoxyd  enthalte.  Dieses 
tkann  durch  eine  ungenügende  Menge  von  Schwefel  bei  der  Kochung  mit  kaustischem 
Alkali,  und  durch  eine  ungenügende,  .Menge  von  Säure  bei  der  Ansfälluiig  bedingt 
•sein.  Dl  diesem  Falle  bleibt  bei  der  liehandlnng  mit  .Ammoniak  Kermes  zurück.  — 
‘ c)  Auf  Arsenik  prüft  man  den  Goldschwefel  durch  VerpuHen  mit  salpetersanrem  Natron, 


ölS 


§.  S09 


Auslangen  inil  Wasser  nml  l{eliiimleln  der  wässrigen  Lösung  nach  S.  218.  d)  \h 
sichtliche  Verfälschungen  inil  Liscno.xyd,  mit  Ziegclinehl  u.  s.  w.  wird  man  durch  He' 
handeln  mit  concenirirter  Salpetersäure  eben  so  leicht  erkennen,  als  einen  etwaigen 
Gehalt  an  Kupfer  und  Hlei,  wenn  man  mit  der  erhaltenen  Lösung  die  betreffenden 
Reaclionen  auf  diese  Metalle  vornimmt,  c)  Endlich  hat  man  sich  auch  zu  überzeugen 
ob  beim  Digeriren  mit  destillirteni  Wasser  nicht  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Kalk  u.  s.  w’ 

gelöst  werden. 

Unter  (Ion  Ve  rhi  n d n n ge  n des  A n ti  ni  o n s n 1 fid  s ist  insbeson- 
dere  des  schon  oben  erwähnten  Schlippe 'sehen  Salzes,  des 

An  ti  m 0 n s u 1 1 i (1  - S ch  wefel  n a tri  n in  s,  SNaS.ShSj-j-  18110 
auch  F ü n I lach-Sc  h wefela  nti  m on  n a tr  i u in , A n ti  in o n persnll'i  d- 
natriiiin  ii.  s.  w,  genannt,  noch  kurz  zu  gedenken. 

Die  Art  seiner  Darstellung  ist  bereits  bei  den  Vorschriften  der  Phar- 
inakopöen  zur  Darstellung  des  Goldschwefels  ausführlich  mitgetheilt. 

Es  hildet  blassgelbe  Tetraeder  mit  abgestumpften  Ecken,  die  iin 
feuchten  Zustande  oder  in  Anllüsung  an  der  Luft  sich  bald  mit  einer 
Rinde  oder  Haut  von  Kermes  bedecken.  Die  Krystalle  besitzen  einen 
widerlichen  schwelligen  und  metallischen  Geschmack  und  lösen  sich  in 
3 Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  1 Thl.  kochendem. 

Auch  mit  Sch  wefelkali  um  bildet  das  F Un  ffach- Schwefel- 
antimon eine  analoge  Verbindung.  Es  ist  eine  krystallinische,  körnige 
oder  strahlige  Masse,  die  jedoch  schnell  zerfliesst  und  Kermes  abscheidet. 


Aiitimou  mit  Wasserstoff. 

§•  810.  Das  Antimon  theilt  mit  den  nichtmetallischen  Elementen,  und  ins- 
hesondere  mit  dem  Arsen,  dem  es  auch  in  anderen  Beziehungen  sehr 
ähnlich  sich  verhält,  die  Eigenthümlichkeit,  sich  mit  Wasserstoff  zu  einer 
äusserst  flüchtigen,  gaslörmigen  Verbindung  zu  vereinigen.  Das  Antimon 
wird  daher  auch  wegen  seiner  vielfachen  Uebereinstimmnng  mit  dem 
Aisen,  Tellur  und  zum  Iheil  mit  dem  Schwefel  und  Selen,  von  man- 
chen Chemikern  zu  den  Nichtmetallen  gezählt,  ohschou  es  sich  von 
diesen  wieder  durch  die  Fähigkeit,  ein  basisches  Oxyd  zu  bilden,  auf- 
fallend unterscheidet. 

Im  reinen  Zustande  ist  dieses  Antimon  wasserstoffgas  bis  jetzt 
noch  nicht  erhalten  w'orden,  sondern  nur  mehr  oder  minder  ffemengt 
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mit  freiem  Wasserstoff.  Es  bildet  sich  stets,  wenn  Antimon  oder  eines 
seiner  Oxyde,  oder  eine  Chlorverbindung  desselben  in  einer  Flüssigkeit 
vorhanden  ist,  in  welcher  sich  Wasserstoff  im  Status  nascens  befindet 
Am  reichlichsten  entwickelt  es  sich  hei  der  Zersetzung  von  Anti- 
inonkaliuin  (siehe  unten).  Das  aus  Legiriingen  von  Zink  und  Antimon 
mit  Salzsäure  entwickelte  Gas  enthält,  selbst  wenn  der  Flüssigkeit  noch 
Antimonchlorür  zugesetzt  oder  Antiinonoxyd  in  derselben  siispendirt  wird, 
doch  immer  nur  einige  Procente  Antimonwasserstoffgas  neben  dem  freien 
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■asserstolV,  der  sieh  entwiehelt.  Hie  grüssle  Menge  des  Aiilinions  selieidel 
idi  dahei  in  der  Flilssigkeil  inelalliseh  ans.  (Schiel.) 

Man  hat  die  Znsaminenselznng  des  Anlimonwasserstons  nach  Ver- 
[lichen  von  Lassaigne  zn  81)113  angenoininen. 

Das  so  erhaltene,  mit  IVeiein  WasserstolV  gemischte  Antirnonwasser- 
olTgas  ist  l'arhlos,  besitzt  einen  schwachen,  aber  Ekel  erregenden  Ge- 
ueh,  wird  von  Wasser  kanni  absorhirt,  dagegen  reichlich  und  unter 
■rsetznng  von  Chlorwasser  oder  von  einem  Wasser,  in  welchem  Jod 
vspendirt  ist.  Bei  mehrtägigem  Aurhewahren  des  Gases  idjer  Wasser 
iieidet  sich  aus  demselben  Antimon  ah  und  bedeckt  die  Wände  des 
, ases  und  die  Oberlläche  des  Wassers.  Eine  Auflüsung  von  salpeter- 
iirem  Silheroxyd  lallt  alles  Antimon  als  schwarzes  Antimonsilher.  — 
as  AntimonwasserstolTgas  brennt  angezündet  mit  hlasshlangrüner,  weisse 
.iinpfe  von  Antimonoxyd  bildender  Elamme.  Lässt  man  die  Flamme  in 
lem  geräumigen  Kolben  oder  unter  einer  Glasglocke  brennen,  so  kann 
»s  sich  bildende  Antimonoxyd  gesammelt  und  dann  gelost  werden.  Hält 
nn  in  die  Flamme  einen  kalten  Porzellanscherben,  so  beschlägt  sich 
rrselhe  mit  einem  schwarzen  Fleck,  der  je  nach  der  Temperatur  des 
irzellans  malt  oder  glänzend  ist  und  durch  unterchlorigsaure  Nalroii- 
>simg  nicht  verschwindet.  Erhitzt  man  die  Glasröhre,  durch  die  das 
HS  strömt,  zum  Glühen,  so  beschlägt  sich  dieselbe  mit  schön  metallisch 
Hnzendem  Antimon,  welches  beim  Erhitzen  im  WasserslofTslrom  zn 
inen  glänzenden  Kügelchen  schmilzt  und  sich  dann,  ohne  Knohlauch- 
micli  zu  entwickeln,  verflüchtigt.  (Vergl.  ferner  S.  221.) 


Vcrlnndiingeii  des  Aiitiiiioiis  mit  Metallen. 

1.  A n ti  m on  ka li u m erhält  man  durch  Glühen  von  Brechwein- §.  81 1 
"in  (weinsaurem  Antimonoxyd-Kalij  als  pyrophorische  schwarze  Masse; 

>slet  man  den  Brechweinstein  aber  vorbei’,  bis  er  zum  Glimmen  kommt, 
tcr  mischt  man  dem  ungeröstelen  ‘/‘o  Salpeter  zu  und  glüht,  so  erhält 
<in  die  Verbindung  in  compacterem  Zustande.  Am  besten  ist  es,  nach 
Hl  Angaben  von  Löwig  und  Schweizer,  5 Theile  rohen  Weinstein 
’l  4 Th.  Antimon  anfangs  langsam  im  bedeckten  Tiegel  bis  zur  Ver- 
’hhmg  des  Weinsteins  zu  erbitzen,  dann  1 Stunde  lang  weissglühend 
erhallen  und  im  luftdicht  verschlossenen  Ofen  langsam  erkalten  zu 
•sen.  Man  erhält  so  einen  krystallinischen  Begulus  mit  12  p.  G.  Kalium, 

•Icher  das  Wasser  heftig  zersetzt,  sich  aber  an  der  Luft  nur  langsam 
ydirt,  heim  Zerreiben  zu  Pulver  sich  erhitzt  und  entzündet,  was  aber 
reb  Ziimischung  von  2 — 3 Th.  Ouarzsand  verhütet  werden  kann. 

Aelmlich  verhält  sich  A n ti  m o n n a tri  u m. 

2.  Das  Antimon  legirt  sich  mit  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Wis- §.  812 
Ith,  Knjifer,  Blei,  O'K’fksilher,  Silber,  Gold,  Platin,  Palladium  und  Zinn. 
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Es  ('i-llH-ill  dicson  Melallen  in  der  Hegel  mehr  Iliirte  und  SprOdi<^keit 
Am  Idüdigsleii  wird  die  Legirmig  ans  4 Th.  Hlei  und  I Tli.  AnLinion 
dargestelll,  die  zu  den  Hnehdrnckerledern  dient.  Anstalt  dieser  Hlej 
anlimonleginmg  ist  in  der  neuesten  Zeit  eine  ans  75  Zinn  und  25  AntV 
mon,  ferner  eine  ans  100  Hlei,  30  Antimon,  20  Zinn,  8 Nickel,  5 Kobalt' 
8 Kiiplei  und  2 VVismnth  voi’geschlagen  woialen. 


§.  813. 


Analytisches  Verhalten  des  Antininns  und  seiner  Verbindungen. 

L Das  Verhalten  des  Antimons  als  Metall,  die  ITülhng  auf 


seine  Heinheit,  mul  das  Verhalten  seiner  hanplsadilichsten  Verhindungen 
ist  im  Vorstehenden  bereits  ausführlich  mitgetheilt,  so  dass  die  Erkennini«^ 
dieser  Ihäjiarate  mit  Berücksichtigung  der  noch  zu  heschreihenden  H«! 
aclionen  der  gelösten  Anlimon-Verhindungen  u.  s.  w.  leicht  vorgenommen 
werden  kann. 

2.  Gelüste  A n ti  m o n ox  yd  ve  rh  i n d u n gen  gehen  mit  folgenden 
Stoffen  charakteristische  Heactionen,: 

aj  Wasser  zerlegt  die,  nicht  zu  viel  freie  Salzsäure  enthaltenden 
Lösungen  m unlösliche  basische  und  lösliche  saure  Verbindungen.  Wein- 
säure löst  die  Niederschläge  leicht  auf. 

b)  Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  angesäuerten  Lösungen 
des  Antiinonoxyds  oder  Chlorids  einen  orangerothen  Niederschlag  von 
amorphem  Antimonsulfür,  welcher  in  concentrirter,  namenliieh  kochender 
Salzsäure  löslich  ist,  und  ebenso  von  Schwefelkalium,  Schwefelammonium, 
feiner  von  Aetzkali  oder  Aelzammoniak , nicht  aber  von  kohlensaiirem 

Ammoniak  (wenn  dasselbe  Irei  von  Aelzammoniak  ist)  aufgelöst  wird.  

Concentrirte  Salpetersäure  löst  den  Niederschlag  seihst  beim  Rochen  nicht 
auf,  zersetzt  ihn  aber  unter  Entwicklung  von  IJntersalpetersäiire  in  Anli- 
monoxyd  und  Schwefelsäure.  — Beim  Schmelzen  mit  salpetersauren  Al- 
kalien entstehen  antimonsaure  und  schwefelsaure  Salze,  von  denen  das 
anlimonsatii Natron  in  kaltem  Wasser,  namentlich  hei  Weingeislziisatz, 
sehi  sch^^er  löslich  ist.  — Beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  bildet  sich 
metalliscbes  Antimon  und  Hhodankalium  nebst  Schwefelautimon-Schwefel- 
kalium.  Das  metallische  Antimon  suolimirt  in  diesem  Falle  nicht,  wenn 
nicht  die  Zerlegung  in  Wasserstoffgas  statlfindet. 

c)  U 11  te r sc h w efl i g sa u r es  Natron  fällt,  namentlich  beim  Er- 
Avärmen , schwach  angesäuerte  Lösungen  des  Antimonoxyds  sehr  schön 
diinkelroth  (Antimonzinnober).  Der  Niederscblag  verhält  sich  wie  der 
in  b,  enthält  aber  zugleich  Anlimonoxyd.  (Siehe  oben  §.  802.) 

d)  S c b we fei a m m 0 n i u m fällt  aus  sauren  Lösungen  ein  mehr 
oder  weniger  freien  Schwefel  enthaltendes,  daher  in  der  Hegel  mehr  roth- 
gelb  gefärbtes  Schwefelanlinion.  (In  neutralen  Brechweinsleinlösimgcn 


‘ ntslelit  weder  diireli  Scliwefehynssorstoll',  noch  diircli  iinlcrschwenij;saiirc3 

fiatroii,  noch  dnrcli  Sclnvefelnnnnoninni  ein  Niederschlag. 

ej  J o d ka  1 i II  in  , Stärkinehl  und  Sa  1 / sä  n re  hewiiken  in  i'cinen 
iitiinonoxydlOsimgen  ausser  einer  gelhlichen  rärhiing  keine  Veränderung, 
ainentlich  keine  violette  Färhnng;  dagegen  wird  durch  Freies  Jod  das 
ntimonoxyd  in  alkalischen  Losungen  in  Antinionsänre  iihergel'iihrt.  (Vgl. 
. 815,  l.) 

f)  Kaustisches  Kali,  Natron  oder  Ammoniak,  Ferner  koh- 
I ! n s a u r e Alkalien,  Fällen  ans  sauren  Losungen  w c i s s e s A n t i m o n - 
xyd.  Ein  Ueherschuss  von  kaustischem  Kali  oder  Natron,  nicht  aber 
I Ul  Ammoniak,  lOst  den  Niederschlag  schon  in  der  Kälte  wieder  aiil ; 
ohlensaures  Kali  lOst  ihn  beim  Erwärmen. 

g)  Oxalsäure  fällt  bei  Abwesenheit  von  Weinsäure  aus  einer  salz- 
Huren  Losung  nach  und  nach  alles  Antimonoxyd. 

h)  C.  oldchlorid  wird  durch  eine  salzsaure  Losung  des  Antimon- 
\vyds  unter  Eälhing  von  metallischem  Gold  und  Bildung  von  Antinum- 
»iiire  vollständig  zersetzt.  Die  Antinionsänre  bleibt,  im  Falle  Salzsäme 
I genügender  Menge  zugegen  ist,  gelöst. 

2 Au  CI3  + 3 Sb  O3  -f-  6 HO  --=  2 Au  3 Sb  0,  -f  ß II  CI. 

i)  Eine  ammoniakalische  AudOsung  von  s a 1 p e l e r s a u r e m 
ilberoxyil  bewirkt  unter  Aussebeidung  von  schwarzem  Silbei’- 
\xydul  die  Umwandlung  des  Antimonoxyds  in  Antimonsäure  ebeiiFalls. 

k)  M e ta  1 1 i sc  h es  Z i n k schlägt  ans  sa  u reu  AullOsungen  das  Anti- 
mon als  schwarzes  Metallpulver  nieder  Bei  Anwesenheit  von  Freier  Salz- 
iiiire  entwickelt  sich  zugleich  etwas  Antimonwasserstollgas.  — Diese  Be- 
!tion  wird  nach  Fresenius  sehr  empfindlich,  wenn  man  die  saure 
i'itimonlOsimg  in  ein  Platinschälchen  giesst  und  das  Zink  hineinlegt.  Das 
• atin  färbt  sich  dabei  schwarz.  Durch  kalte  Salzsäure  verschwindet  der 
Ihwarze  Beleg  nicht,  wohl  aber  durch  Salpetersäure  bei  gelindem  Erwärmen. 

1)  .\iis  verdünnten  Antimonlosungen  kann  durch  Zusatz  von  Zink 
iid  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  .AntirnonwasserstolT  entwickelt  und,  wie 
'en  tj.  810  und  früher  S.  221  gezeigt  wurde,  die  Ainvesenheit  des  Anti- 
mons in  dem  entwickelten  Gase  ei'kannt  werden.  Man  bedient  sich  da- 
i am  besten  des  Marsirscbcn  Apjiarates  (S.  220,  Fig  53,. 

m)  Trockne  Antimon-Verbindungen,  daher  auch  die  Niederschläge 
it  SchwefelwasserstolT  11.  s.  w.  geben  mit  Soda  und  Cyankalium  vor  dem 
itbrobr  auf  der  Koble  sprOde  MetallkOrner. 

Werden  solche  Misebungen  aus  Schwefelanlinion  u.  s.  w.  mit  Cyan- 
I illiuni  und  Soda  in  einer  BeductionsrObre  geglüht,  so  bleibt  das  re- 
im iicirle  Antifnon,  obne  zu  snblimiren,  in  di*r  Kiigid  oder  am  Boden  des 
I'  rasrOhrchens.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  die  Beduction  in  eiiu'in 
I irome  von  Koblensäiire  in  dem  Ajiparate  Fig.  52  vorgenommen  wird, 
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wahrend  Arsen  in  diesen  Fallen  in  den  höheren,  kalleren  Theil  der  Kührr 
snhliinirl.  — Wird  daoeycn  die  Ilednction  in  einem  Strome  von  Wasser- 
slollgas  vorgenommen,  z.  II.  in  dem  Apparat  Fig.  52,  in  welchem  anstalt 
Kohlensäure  WasserstolV  entwickelt  wird,  so  findet  sich  das  Antimon  ehen- 
lalls  in  dem  vorderen,  kalleren  Theil  der  Uühre  als  Melallanilug. 

3.  Antimon  saure  an  Kali  gehimden  wird  in  Annosunge'ri  durch 
Nalronsalze,  aber  auch  durch  Kalk-,  IJaryt-  und  andere  Metallsalze,  nnler 
den  (dien  791  hesprochenen  Bedingungen  gefallt.  Durch  verdilnnle 
Sauren  vvird  Antimonsaure  als  weisser  Niederschlag  ansgeschieden  ln 
einem  Ueberschusse  von  Salzsäure  oder  Weinsäure  ist  dieser  Niederschla«^ 
löslich,  und  diese  Lösung  sowohl,  als  die  des  sauren  Antimonchloiids” 
gibt  folgende  lleactionen.  ’ 

aj  Schwefelwasserstoff  gibt  einen  gelhrothen  Niederschlag,  der 
wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  aus  ShSg-f-S^  ist. 

Sh  0^  + 5 IIS  ==  Sh  Sg  -j-  S^  4-  5 HO. 

Der  Niederschlag  ist  in  concentrirter  Salzsäure  unter  Ausscheidnng 
von  Schwefel  löslich.  Er  löst  sich  in  Schwefelammonium,  Ammoniak” 
Kali  11.  s.  w.  ' ’ 

h)  L ntersch  wefligsaures  Natron  gibt  anfänglich  keinen  Nie- 
dei schlag,  später  scheidet  sich  Schwefel  ah  und  schliesslich  entsteht 
amoiphes  Antimonsiillür , verbunden  mit  etwas  Antimonoxyd  (Antirnon- 
zinnoberj. 


Sb  CI5  -|-  2 (Na  0,  Sg  O.J  = Sb  CI3  -f-  2 (Na  0,  SO3)  -j-  2 H CI  2 S. 
Sh  CI3  4-  3 (Na  0,  S,  0,)  = Sb  S3  -I-  3 (Na  0,  SOgj  4-  3 II  CI. 
c)  Kaustische  und  kohlen  sau  re  Alkalien  schlagen  aus  sauren 
Lösungen  des  Antimonchlorids  weisses  Antimonsäiirehydrat,  löslich  in 
einem  üeherschuss  von  Kalihydrat,  nieder. 

dj  (j  ol  d ch  1 ori  d lösung  wird  von  Antimonsäure  oder  Antimon- 
chloridlösniig  nicht  reducirtj  salpetersaures  Silberoxyd-Ammoniak  gibt 
damit  keinen  schw'arzen,  sondern  einen  gelblich-weissen  Niederschlag. 

e)  Schwefelsäure  Magnesia  gibt  in  den  Lösungen  der  Anli- 
monsäiiie,  hei  einer  genügenden  Menge  von  anwesender  Weinsteinsänre 
und  von  Ammoniak,  seihst  nach  längerem  Stehen  keine  Fällung.  (Unler- 
schied  von  Arsensäure.) 

f)  Jodkaliuin  und  Salzsäure  mit  Antimonsäure  zusammenkoiii- 
mend  gehen  freies  Jod,  was  durch  Amylon  wie  gewöhnlich  erkannt  wer- 
den kann. 


Sh  O3  4~  h Ka  J -f-  5 II  CI  = Sh  J3  4-  5 Ka  CI  -|-  5 HO  4~  ’h 
4.  A n t i III  0 n sa  11  res  Antimon(»xyd  zeigt  in  Salzsäure  gelöst  die 
Beactionen  von  2 und  3.  Namentlich  gibt  dasselbe  mit  Wasser  ange- 
rilhrt  heim  Befeuchten  und  gelinden  Erwärmen  mit  salpetersaurem  Silher- 
oxyd-Ainmoniak  eine  schwarze  Fäihimg. 


5.  Die  Diagnose  des  ki'yslallinisclien,  so  wie  des  ainür[)lieii 
A n t i m o n sii  1 1‘ü  rs,  des  Kermes,  Crociis,  des  S ii  Ij)  li  ur  a ii  ratuin, 
ist  mit  Beachtung  des  oben  in  den  §§.  802 — 808  darilher  Mitgetheillen 
leicht.  Alle  gehen  mit  concenlrirter  Salzsäure  erwäiint  Schwefelwasser- 
stolV,  heim  Sidplmr  aiiratnm  scheidet  sich  zugleich  nnlüslicher  Schwelel 
ah,  die  salzsanre  Losung  tnibt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser,  Weinsäure 
lost  die  Trübung  oder  den  Niederschlag  auf,  die  saure  Losung  gibt  die 
suh  2 aufgelilhrten  Beaclionen  u.  s.  w. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Antimons  gescliieht  entweder  814. 
als  A n t i m 0 n sulfü r oder  als  a n ti  m o n sa  u res  A n t i m o n oxy d.  Wei- 
. stens  geht  die  Fällung  als  An  tim  onsull'iir  voraus,  indem  man  die  stark 
vei'dünnte,  nicht  zu  viel  freie  Salzsäure,  sondern  lieber  freie  Weinsäure 
enthaltende  Losung  einem  Strome  von  gewaschenem  Schwefelwasserstoff- 
■ gas  aussetzt.  Nach  Fresenius  soll  dies  in  einem  geschlossenen  Kolben 
geschehen,  durch  dessen  Kork  die,  Schwefelwasserstofl'  zufilhrende  Gas- 
rohre  bis  aid‘ den  Boden  des  Glases  reicht;  die  den  Leherschuss  des  Gases 
abführende  Bohre  ist  nach  abwärts  gebogen  und  mündet  in  Wasser.  Hat 
man  in  dieser  Weise  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  SchwefelwasserstolT 
bei  Luftabschluss  gesättigt,  so  leitet  man  mittelst  derselben  Bühren  so 
lange  Kohlensäure  durch  die  Losung,  bis  der  Ueberschuss  des  absorbir- 
ten  Schwefelwasscrstofls,  in  welchem  etwas  Schwefelantimon  löslich  ist, 
entfernt  ist.  .Man  fdtrirt  den  Niederschlag  möglichst  rasch  ab,  um  ihn 
so  kurz  als  möglich  mit  der  Luft  in  Berührung  zu  lassen,  wäscht  mit 
Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoff  zugesetzt  werden,  aus, 
trocknet  und  wiegt.  Im  Falle  die  Losung  nur  Antimonchlorür  oder 

Antimonoxyd  enthielt,  ist  der  bei  100°  getrocknete  Niederschlag  reines 
.Antimonsulfür  mit  etwa  2,5  p.  C.  Wasser.  Enthielt  aber  die  Losung 
neben  Antimonchlorür  auch  noch  Antimonchlorid  oder  Antimonsäure, 
oder  andere,  den  Schwefelwasserstolf  zerlegende  und  Schwefel  aus  dem- 
selben frei  machende  Verbindungen,  z.  B.  Eisenoxyd,  Salpetersäure, 
Königswasser  u.  dgl.,  dann  ist  ihm  auch  noch  freier  Schwefel  beige- 
mengt. In  diesen  Fällen  ist  es  am  zweckmässigsten , den  Niederschlag 
noch  einmal  in  reiner  kochender  Salzsäure  zu  losen,  von  dem  unlöslich 
bleibenden  freien  Schwefel  ahziililtriren  und  diese  Lösung  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  abermals  wie  oben  zu  fälhm. 

Will  man  den  Niederschlag  wasserfrei  wiegen,  so  muss  das  Trocknen 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  hei  einer  Tein|)eratur  von  etwa  220°  C.  vor- 
genommen wenhui,  bis  der  Niedei’schlag  vollkommen  schwai’z  geworden 
ist.  Auf  letztere  ^Veise  lässt  sich  sellist,  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen,  der 
mechanisch  hcigemengte  Schwefel  auslreiben. 

Anstalt  das  Antimonsulfür  als  solches  zu  wiegen,  ist  es  nach  Bimsen 
besser,  dasselbe  in  a n ti  m o n sa  ii  r es  A n l i m o n o x y d umzuwandelu, 
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iiulom  mnii  dasselho  LMitwcder  m i L ra  ii  cli  c*  n d oi- S a 1 j) e t ers.'l  ii  re  üdcr 
mit,  o(.f;dli(Mn  Uiiecksilberoxyd  ziisammenhriiigt  und  anlangs  gelinde,  sjtider 
scliai-rglillil.  Freier  Scliwel'el  muss  alter  iin  letzleren  Falle  mügliclisl  ver- 
mieden oder  Scliwelelkoljlensloir  aiisgezogen  werden,  indem  sonst  V’cr- 
Itiidniig  mul  V<!rliist  entstellt. 

Indircct  lasst  sich  das  Aiitimonddoriir  bestimmen  durch  die  MeiUfe 
von  Gold,  welche  dasselbe  ans  einei-  Aullüsimg  von  Goldchloi-id - Ghlor- 
natriinn  anszniallen  im  Stande  isl.  Die  Fhissigkeit  muss  aber  in  diesem 
Falle  einen  ziemlichen  Ueherschnss  von  freier  Salzsäure  enthalten,  damit 
keine  Antimonsänre  sich  kryslallinisch  aiisscheifle,  und  mnss  längere  Zeit 
an  einem  mässig  warmen  Orte  stehen.  - Die  Zersetzung  und  mithin 
auch  die  Derechnnng  findet  statt  nach  der  Formel: 

2 An  GI3  + 3 Sh  CI3  = 4 An  3 Sh  CI3. 

Das  reducirte  Gold  wird  mit  Salzsäure  ausgekocht,  gegliiht  und  ge- 


§.  815 


w'ogen. 


Zur  m a a SS  a n a ly  ti  sc  h e n Bestimmung  des  Antimons  sind  fol- 
gende, auf  die  Ueherführnng  des  Antimonoxyds  in  Antimonsänre  g(*gr(ln- 
dete  Methoden  vorgeschlagen  worden: 

1.  Man  verwandelt  nach  Mohr  das  Antimonoxyd  mit  Hülfe  wein- 
steinsaurer Alkalien  und  do|3peltkohIensanren  Natrons,  also  in  alkalischer 
Lösung,  durch  Zusatz  von  titrirter  Jodlüsimg  (siehe  S.  158,  b)  in  Anti- 
monsäiire.  Die  Umwandlung  erfolgt  nach  der  Formel: 

Sh  O3  2 J -f-  2 Na  0,  CO,  - - Sh  0.  -f-  2 Na  J 2 CO,. 

Die  Probe  der  vollendeten  Oxydation  liegt  in  dem  Auftreten  der 
Jodamylon-Beaction,  die  sich  an  zugesetztem  Stärkekleister  zu  erkennen 
gib*.  — Die  blaue  Färbung  des  Jodamylons  verscliwindet  nach  einigem 
Stehen  wiedei,  was  aber  nicht  beachtet  zu  werden  braucht,  indem  mir 
dei  Einti itlspiinkt  als  Maassstah  gilt.  Einfachkohlensaures  Natron  an- 
statt des  doppeltkohlensaiiren  anziiwenden,  ist  nach  Fresenius  nicht 
zweckmässig,  weil  dieses  schon  für  sich  Jod  bindet.  — Die  Resultate 
sind  sein  gut,  wimn  nach  Fi’esenius  die  Quantitäten  des  doppelt- 
kohlensaui en  Natrons  nicht  zu  gering  genommen  werden.  Man  muss 
nach  demselben  auf  0,1  Grmm.  Sh  O3  wenigstens  20  C.-C.  kalt  gesättigte 
Losung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  anwenden. 

Weniger  genaue  Resultate  erhält  man  nach  den  Methoden  von  Kess- 
ler und  St  re  ns:. 

2.  Nach  Kessler  soll  das  Antimonoxyd  in  salzsaurer  Lösung  ilurc.h 
eine  tilrirte  Lösung  von  chromsaurem  Kali  in  Antimonsänre  verwandelt, 
und  der  Ueherschnss  des  chromsaiiren  Kalis  mit  titrirter  Eisenoxvdiil- 
salzlösimg  bestimmt  werden.  Ilierhei  darf  aber  weder  W\dnsäure,  noch 
irgend  eine  andere  organische  Substanz  anwesend  sein,  indem  sonst 
durch  gleichzeitige  Oxydation  der  organischen  Comhination  viel  mehr 
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len  Hi‘ol)aclitimg;en  von  Frese n ins  gehl  die  Oxydation  des  Anliinon- 


I iirt  li  Zusatz  einer  gemessenen  Menge  titrirler  ZinnchlorürlOsiing  wieder  zu 
I ntimonoxyd  redncirt,  und  der  Ueherschnss  des  Zinnchloriirs  nacli  Zn- 


eichen  des  freien  Chlors  heim  blossen  Stehen  an  einem  warmen  Oile 


fimte  Fesnltate  geben. 

: Die  Trennung  des  Antimons  von  den  Gruppen  I.  und  II.  kann  §•  816. 

Is’SC  heben : 

i a)  dnreb  Fällung  des  Antimons  mit  Schwefelwasserstoff  in  nicht  zn 
nark  salzsaiirer  Flüssigkeit. 

: b)  durch  Glühen  der  trocknen  Verbindungen  mit  öfters  erneuertem 

iilmiak.  .-Vlies  Antimon  wird  dabei  als  Cblorantimon  verllüchtigl,  wäb- 
I ml  die  Chlormetalle  der  Alkalien,  alkalischen  Erden  als  nicht  Ilücblig 
' riickbleiben. 

Von  den  Metallen  der  Gruppen  UI.,  IV.  und  V.  kann  das  Antimon 
'trennt  werden,  indem  man  die  alkalisch  gemachte  Lösung  mit  üher- 
i’iüssigem  Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium  wiederholt  digerirt. 
e Metalle  der  Grupp«;  III.  scheiden  sich  dabei  als  Oxydhydrate,  die  der 
Uppen  IV.  lind  V.  als  unlösliche  Schwefelmetalle  ah,  und  können  durch 
Mtr.'dion  entfernt  werden.  Das  Antimon  wird  ans  der  Lösung  durch 
I nren  geftilll.  — (Rei  der  Trennung  von  Quecksilber  darf  jedoch  kein 
‘ hwefeikalium  oder  Schwefelnatrium  [vergl.  §.  645],  hei  der  Trennung 
I n Kupfer  kein  Schwefelammonium  [vergl.  §.  589]  angewendet  werden.  i 
an  muss,  um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  die  Schwefelmclalle  wieder- 
t It  mit  neuen  Mengen  von  Schwefelammonium  oder  Schwefeliiatrium 


I Stande  hat,  ist  es  besser,  anstatt  d«;s  nassen  Weges  di;r  4’renmmg 
» 1 trocknen  einziischlagcni 


i(  eilt  vollständig  ist,  und  weil  die  Tilrirungen'  mit  Zinnchlorür  und  mit 
i iromsaiirem  Kali  je  nach  der  Concentralion  der  Lösungen  sehr  diffe- 


% ' ScHKRRB,  I.tairll.  <1.  I. 
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Man  sdmiilzl  zu  diesem  Heimle  die  reingei)nlveilen  Siil)slanzen  mi 
dem  5— Glaclicn  r.ewiclite  einer  Miscimng  ans  gleiclien  Tfieilen  irodi. 
neu  kolilensanren  Nalrons  mul  Seliwelels.  Man  erhalt  längere  Zeit  in 
Sclnnelzllnss  mul  zieht  nach  dem  Itiidvalten  die  geschmolzene  Mass( 
mit  warmem  Wasser  aus.  Schwereiantimon -Schwel’elnatriujn  löst  sich 
widirend  die  Schwelelmetalle  der  Grui)j)en  IV.  und  V.  imgelüst  hleihen' 
Ist  das  Antimon  in  Legirungen  von  Metallen  der  Gruppen  IV.  mul 


V.  zu  li'ennen,  so  kann  die  Trennung  auch  dadurch  hewei'kstellif't  w 


.er- 


den, dass  man  die  Legirung  mit  Salpetersäure  behandelt,  wobei  das  An- 
timon in  unlösliches  Anlimonoxyd,  und  dann  durch  Glühen  in  antimon- 
saures Anlimonoxyd  (antimonige  Säure)  übergeht.  Jedoch  daiT  man  hei 
genauen  üntersuchungen  nicht  versäumen,  auch  in  der  erhaltenen  sal- 
petersauren Lösung  noch  nach  Antimon  zu  suchen,  indem  Spuren  des- 
selben sich  neben  den  anderen  Metallen  lösen.  Auch  das  unlöslich  ge- 
bliebene Antimonoxyd  kann  Spuren  von  Eisen  u.  s.  w.  enthalten. 

Endlich  kann  das  Antimon  gleich  dem  Zinn  und  Arsen  von  jenen 
Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.,  deren  Chlorverbindungen  in  einem 
Strome  trocknen  Chlorgases  nicht  flüchtig  sind,  also  von  Kobalt,  Nickel, 
Mangan,  Kupier,  Blei  und  Silber,  getrennt  werden,  wenn  entweder  die 
reinen  Metalle  oder  ihre  Legirungen  im  feinzertheilten  Zustande,  oder 
auch  die  Schwerelverbiudungen  derselben  in  einem  Strome  trocknen  Chlor 


gases  gelinde  erwärmt  werden.  Das  abdestillirende  Chloranlimon  wird 


in  Wasser,  Avelchem  Salzsäure  und  Weinsäure  beigemischt  sind,  auf- 
gefangen, und  kann  dann  nach  einer  der  obigen  Methoden  bestiiiimt 
werden. 

Endlich  kann  auch  die  bäbigkeit  des  Antimons,  entweder  durch 
Schmelzen  mit  Salpeter  oder  in  kalischer  Lösung  durch  Chlor  in  lös- 
liches antimonsaures  Kali  übergefübrt  zu  werden,  dazu  dienen,  dasselbe 
von  vielen  anderen  Metalloxyden  zu  trennen,  z.  B.  von  Kupfer,  Mangan, 
Eisen,  ferner  von  Kobalt,  Nickel,  Blei,  die  durch  Chlor  in  unlösliche 
Hyj)eroxyde  verwandelt  werden  u.  s.  av. 

Die  Irennung  des  Antimons  vom  Golde  kann  durch  Eälhing 
des  letzteren  mittelst  Eisenchlorür,  oder  durch  Erhitzen  der  Legirung 


im  Chlorgasstrom  geschehen.  Letzteres  Verfahren  lässt  sich  auch  zur 


Trennung  des  Antimons  vom  Platin  anAvenden. 


Die  Trennung  des  Antimons  vom  Zinn  kann  mit  Genauig- 


keit nur  nach  folgender  Methode  ausgeführt  Averden : 

Die  beide  Metalle  enthaltende  Leginmg  Avird  mit  couceutrirler  Sal- 
petersäure behandelt,  und  der  Uebersebuss  der  Salpetersäure  durch  Er- 
Avärmen  möglichst  entlernt.  Sollten  noch  andere  in  Salpetersäure  lös- 
liche Metalle,  Avie  Kupier,  Blei,  .\rsen  u.  s.  av.  zugegen  sein,  so  Avird  der 
eingedampfie  Bücksland  mit  Wasser  hehaiKlelt  und  lillrirt.  Die  zurück- 
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bk'ibeiulLMi  Oxyde  des  Antimons  nnd  Zinns  selnnilzt  man  in  einem  Sil- 
bertiegel  mit  ilberselnlssigem  IN'atroidiydraL  längere  Zeit.  Die  erkaltete 
Sclnnelzmasse  \vird  mit  lieissem  destillirtem  Wasser  anlgeweidil,  in  ein 
Decherglas  gespült  nnd  derselben  so  viel  Alkohol  von  0,833  spoc.  Oe- 
>\ieht  zngesetzl,  dass  das  NOlnmen  des  Alkohols  etwa  ein  Drittel  von 
dem  des  angeweiuleten  Wassers  beträgt.  Nachdem  man  die  Masse  gut 
zei  rieben  nnd  nmgerührt  hat,  lässt  man  sie  etwa  24  Stunden  lang  ruhig 
stehen,  und  liltrirt  sodann  das  lösliche  zinnsaiire  Natron  von  dem  un- 
löslichen antimonsanren  Natron  ab.  Letzteres  wäscht  man  auf  dem  Filter 
noch  mit  einer  Mischung  ans  Wasser  nnd  Weingeist,  mit  allmähliger 
Vermehrung  des  letzteren,  ans,  nnd  bestimmt  dann  beide  gesondert  nach 
>den  bekannten  Methoden  (vergl.  §.  781  nnd  814). 

Die  von  Gay-Lnssac  angegebene  Methode  der  Trennung  des  An- 
itimons  vom  Zinn  mittelst  Fällung  beider  durch  Zink,  nnd  Behandeln  des 
'Niederschlags  mit  kochender  Salzsäure  gibt  nach  den  Erfabrnngen  des 
^Verfassers  eben  so  wenig  zuverlässige  Resultate,  als  die  Methode  von 
Wohl,  beide  Metalle  durch  Kochen  der  stark  salzsauren  Losung  mit  über- 
'schüssigein  unterschwelligsaurem  Natron  zu  ti’ennen. 


Zur  Trennung  des  Antimons  von  Arsen  kann  man  sich 
.ta)  derselben  Methode  bedienen,  wie  zur  Trennung  desselben  von  Zinn, 
lindem  das  entstellende  arsensaure  Natron  in  "Wasser  und  Weingeist  ebeii' 
Uälls  lOslicb  ist. 

b)  Man  kann  aber  auch  beide  Metalle  durch  Bebandlung  der  Losung 
irnit  Chlor  in  alkalischer  oder  saurer  Flüssigkeit  in  ihre  höchsten  Oxy- 
IJationsstufen  überführen,  und  hierauf  nach  Zusatz  von  Weinsäure,  Sal- 
miak und  üb(;rschiissigeni  Ammoniak  die  Arsensäure  als  arseusaure  Am- 
moniak-Magnesia nach  S.  222,  b fällen. 

cj  Nach  Rose  kann  aus  einer  Metalllegirung  von  Arsen  und  Anti- 
mon ersteres  durch  längeres  gelindes  Erhitzen  der  Legirung  im  Kohlen- 
■..äurestronie  vollständig  ausgeschieden  und  verllüchtigt,  und  dessen  Menge 
ilurch  Dilferenzwägung  gefunden  werden. 

dj  Nach  Bunsen  lässt  sich  Antimon  und  Zinn  von  Arsen  durch 
: las  verschiedene  Verhalten  ihrer  Schwefelverbindungen  gegen  saures 
' • cbwelligsaures  Kali  (rennen.  Frisch  gefälltes  Arsensnlfür  lOst  sieb  beim 
' itigeriren  mit  schwelliger  Säure  und  scbwelligsaiirem  Kali  auf,  Schwefel- 
: : ntimon  und  Schwefelzinn  nicht. 


I 


: .US,  + 8 (KiiO,  2 SO,)  = 2 (KaO,  ,\sO,)  + 6 (KaO,  S,0,)  + :)  S -|-  7 SO.,. 

Aus  dem  Filtrate  kann  das  Arsim  durch  Schwefelwasserstoll  gefällt, 
ait  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  und  schliesslich  als  arsensaure 
iimnoniak-Magnesia  gefällt  und  nach  dem  Trocknen  hei  100 ''  gewogen 
fj|  »erden.  Sollten  in  dem  Schwefelarsen-Niederschlage  gciringe  Spuren  von 
.ntimon  voihanden  gewesen  sein,  so  bleiben  diese,  als  in  Salpelersänrc 
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milüslidi,  nach  der  Oxydaliüii  niilLelst  raucliender  Salpelersilurc,  heiiu 
Geliamleln  mit  Wasser  zurück. 

15ei  Trennimgei»  von  Arsen  und  Antimon,  die  mehr  (inalilative  Ten- 
denz haben,  hei  denen  es  also  nicht  auf  al)sohite  Genauigkeit  ankonnnt, 
kann  auch  das  Verhalten  der  Sch\ve(elverl)indnngen  gegen  concentrirte 
Salzsäure  und  gegen  kohlensanres  Ammoniak  zur  Trennung  dienen.  Es 
lost  sich  nämlich  in  kochender  concenlrirtei'  Salzsäure  das  Schwerei- 
antimon leicht  auf,  während  das  Schwefelarsen  nur  spurenweise  davon 
gelüst  wird.  Umgekehrt  löst  sich  Schwefelarsen  in  kohlensaurem  Am- 
moniak, Schwefelantimon  niclit. 

IVacInvcisuiig  des  Autiinoiis  iu  orgaiiisclieii  Geweben. 

817.  Die  etwaige  Nachweisung  des  Antimons  in  organisirten  Stollen,  in 
Geweben  und  Organen  geschieht  ganz  in  derselben  Weise,  wie  die  des 
Arsens.  (Vergl.  §.  256.)  Die  Unterscheidung  des  Antimons  von  Ar- 
sen und  etwaige  Trennung  beider  ist  theils  auf  S.  220  und  221 
erwähnt,  theils  kann  dieselbe  mit  Zugrundelegung  des  oben  §.816  Er- 
wähnten geschehen.  Namentlich  gibt  die  Prüfung  der  aus  dem  Marsh’- 
schen  Apparate  erhaltenen  Metallflecken  durch  Befeuchten  mit  Salpeter- 
säure, Eindampfen  zur  Trockne  und  Zusatz  von  salpetersaiirem  Silher- 
oxyd-Ammoniak  in  der  Bildung  eines  schwarzen  Fleckes,  wenn  die  Probe 
Antimon  war,  ein  sehr  gutes  und  empfindliches  differentielles  Merkmal 
ah.  Arsenikflecken  werden  nur  gelb  oder  bräunlich  dadurch  gefärbt. 


VII.  Gruppe  der  Metalle. 

I n diese  Gruppe  gehören  die  Metalle : Molybdän,  W o 1 fr  a m , 
Vanadium,  Chrom,  Titan,  Tantal  und  Niobium. 

Unter  diesen  können  kaum  noch  die  zwei  ersten  durch  Schwefel- 
wasserstofl’  aus  sauren  Lösungen  als  Schwefelverhindungen  gefällt  werden. 
Das  Vanadium  wird  nur  durch  Digestion  mit  Schwefelalkalimetallen  und 
nachherigen  Zusatz  einer  Säure  als  Schwefelmetall  gefällt,  während  Chrom, 
Titan,  Tantal  und  Niobium  auf  nassem  Wege  gar  nicht  mehr  in  Schwefel- 
metalle übergeführt  werden  können. 

Sämmtliche  dieser  Gruppe  angehörigen  Metalle  bilden  vorwalteml 
saure  Oxyde,  die  entweder  löslich  in  Wasser  sind,  wie  z.  B.  Chrom- 
säure, oder  darin  schwer-  oder  unlöslich  sind,  wie  Molyhdänsäure,  ^'a- 
nadinsäure,  Tantalsäure,  Titansäure  u.  s.  w.,  ja  zum  Theil  selbst  in 
Säuren  sich  unlöslich  zeigen,  z.  B.  Wolframsäni'e.  — Alle  Metallsä urcii 
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dieser  Gl’ u pp  c gehen  hei  d ei’ U ed  ii  cl  i o n m i 1 1 e 1 s l Zi  n k,  Zinn 
und  Zinn  Theil  «inch  inittelsl  schwelliger  Stinre,  nnterschwefligsanrein 
Natron,  SchwerelwasserstolV  n.  s.  w.  grün,  hian  oder  hrann  geHirhlc 
Losungen  oder  Niederschläge,  in  denen  die  helreflenden  basischen 
Oxyde  derselben  entweder  vollständig  reducirt  sind,  oder  mit  noch  einem 
Antheil  des  sauren  Oxydes  in  Verhindnng  sich  befinden. 

Während  das  ^lolyhdän,  Wollram  und  Vanadium  durch  die  Fähig- 
keit, ans  sauren  Losungen  als  Schwelelmetalle  niedergeschlagen  zu  wer- 
den, und  durch  die  Fähigkeit  dieser  Schwefehnelalle,  mit  den  Schwefel- 
alkalimetalleii  lösliche  Doppelverbindungen  (Snllbsalze)  zu  bilden,  sich 
den  Metallen  der  \'I.  Grujipe  anschliessen,  nähern  sich  andererseits  das 
Chrom,  Titan,  Tantal  und  Niobium  in  vielen  Beziehungen  den  Metallen 
der  IIL  Grupjie,  indem  sie  gleich  diesen  durch  Schwel'elammonium  nur 
als  Oxydhydrate  oder  Säinx'hydrate  gefällt  werden. 


Molybdän,  Mo  = 46,0. 

Scheele  beobachtete  zuerst  im  Jahre  1778,  dass  in  dem  söge- §.  818. 
nannten  Wasserhlei  (natürlichem  Schwefelmolybdän)  neben  Schwefel  ein 
eigenthümliches  Metall  zugegen  sei,  und  dass  beim  Rosten  des  Wasser- 
hleies  der  Schwefel  ansgeschieden  werde  und  eine  Metallsäure  zurück- 
hleihe.  Das  Metall  seihst  wurde  1782  von  Hjelm  dargestellt.  Der 
Name  ,, Molybdän“  ist  von  dem  griechischen  Worte  [.loXvßdaLva, 
Bleimasse,  gebildet. 

Das  Molybdän  findet  sich  nicht  sehr  verbreitet.  Es  kommt  grOssten- 
tbeils  als  Schwefelmolybdän  (MoSJ,  in  der  Mineralogie  Molybdän  glanz 
genannt,  bisweilen  auch  als  natürliche  Molybdänsäure  (M0O3),  Molyb- 
dänocker genannt,  und  endlich  als  molybdänsaures  Bleioxyd  (Pb  0, 

M0O3),  Gelbbleierz  oder  Wulfenit  vor.  Erstere  Verbindungen  kom- 
men im  Urgebirg,  letztere  im  Alpenkalk  vor. 

Zur  Darstellung  sämmtlicher  Molybdän-Präparate  dienen  hauptsäch-  §.  819. 
lieh  die  2 natürlich  vorkommenden  Verbindungen:  das  Schwefelmolybdän 
und  das  molybdänsaure  Bleioxyd. 

Diese  werden  behufs  der  Gewinnung  reiner  Molybdänsäure  nach 
folgenden  Methoden  behandelt: 

1.  Das  Schwefelmolybdän  (Molybdänglanz,  Wasserblei)  wird  in  einer 
olTenen  Schale  unter  Umrübren  so  lange  bei  mässiger,  nicht  bis  zum 
Schmelzen  des  Productes  gebender  Temperatur  gerüstet,  bis  kein  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  mehr  wahrnehmbar  ist.  Der  Rückstand  kann 
nun  entweder  sogleich  mit  Ammoniak  und  etwas  Schwefelammonium  ex- 
trahirt,  oder  vorher  noch  einmal  mit  Königswasser  digerirt,  und  zur 
Trockne  verdampft,  und  dann  erst  mit  Ammoniak  behandelt  werden. 


nalK'i  ICisi  siel,  dio  onls(,an(l(3iio  Molyl.dänsmm*  ;ml,  u.'ilirend  elwa  lud- 
gCMiK'no-los  Eisen,  Quarz  ii.  s.  w.  znnlckhleibon.  Solllo  die  Edsim-  dun  l, 
Anwesenheit  von  Kni)(cr  hl/inlie.li  gefärht  sein,  so  kann  dnndr  Znsalz 
von  etwas  Schwelelaimnoninni  das  Knpler  als  Schwefelknpler  nnlOslidi 

gemacht  und  nebst  dem  ilhi-igen  mdüslichen  lUlckstand  durch  Filtration 
entlcrnt  werden. 

Die  ammoniakalische  Lüsnng  liefert  beim  Verdampfen,  namentlich 
wenn  schliesslich  noch  etwas  kaustisches  Ammoniak  hinzngeselzt  wird 
Krystalle  von  reinem  molybdiinsanrem  Ammoniak, 

Nach  Wöbler  kann  man  ans  dem  Molybdänglanz  reine,  in  glän- 
zenden Kryslallen  snblimirende  Molybdänsäiire  crbalten,  wenn  derselbe 
in  ganzen  Slückcben  in  einem  Glasrobr  mit  Hülfe  eines  Aspirators  in 
einem  Strome  atmosphärischer  Luft  erhitzt  wird. 

2.  Aus  Gelbbleierz  lässt  sich  nach  verschiedenen  Methoden  die 
Molybdänsäiire  oder  ihr  Ammoniak -Salz  darstellen,  aj  Man  glüht  das- 
selbe nach  Witts  lein  in  einem  wohlversclilossenen  Tiegel  mit  dem 
Gfacben  Gewicht  Scbwefelleber,  oder  mit  einem  Gemenge  aus  4 Tbeilen 
Polasche  und  3 Tbeilen  Schwefel  l i/o  Stunden  lang,  kocht  die  erkaltete 
3Iasse  mit  Wasser,  filtrirt,  fällt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  be- 
handelt das  gefällte,  ahfiltrirte  und  getrocknete  Schwefelmolyhdän  in  der- 
selben Weise,  wie  oben  unter  1.  den  Molybdänglanz,  h)  Xach  Wicke 
lässt  sich  durch  wiederholte  Digestion  des  feingepulverten  Erzes  mit 
Ammoniak  unter  Einleiten  von  SchwefelwasserstolT  alles  Molybdän  als 
Schwefelmolyhdän-Schwefelammonium  lösen,  und  durch  Säure  rein  aus- 
fällen.  c)  Nach  Wühler  kann  man  das  feingepulverte  Gelhhleierz  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Schwefelhlumcn  zersetzen,  und  ' 
das  gelüste  Schwefelmolyhdän  durch  eine  Säure  aus  dem  Filtrat  fällen, 
d)  Das  feingepulverte  Erz  wird  nach  Delffs  zuerst  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure digerirt,  um  etwa  vorhandenes  kohlensaures  Zink  und  Eisen- 
oxydul zu  lösen  und  hierauf  durch  wiederholtes  Erhitzen  und  Eindampfen  ■ 
mit  concentrirter  Salpetersäure  zersetzt.  Die  nahezu  zur  Trockne  ge- 
brachte Masse  wird  mit  heissera  Wasser  hehandell,  um  das  Salpetersäure  ^ 
Bleioxyd  zu  lösen,  und  der  Rückstand  mit  kaustischem  Ammoniak  di-  ^ 
geriit,  wobei  sich  lösliches  molyhdänsaures  Ammoniak  bildet.  Man  lässt  : 
den  grössten  Theil  desselben  auskryslallisiren,  verdampft  die  Mutterlauge 
mit  Salpetersäure  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  ’ 
Dabei  w'iid  der  Rest  der  Molybdänsäiire  unlöslich  erhalten,  e)  Schmilzt 
man  das  pulveiisirte  Gelhhleierz  mit  verkohltem  W'^einstein,  so  scheidet 
sich  das  Blei  metallisch  aus,  während  das  entstandene  molybdänsäiire 
Kali  durch  Wasser  ausgezogen  w’erden  kann.  1)  Man  digerirt  das  fein- 
gepulveite  Erz  mit  dem  iy4ffichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure,  ^ 
bis  es  vollkommen  weiss  geworden  ist,  erhitzt  zuletzt  stärker,  bis  ziiiii  ' 


Mortlaniprcu  von  ScliwdHsaiire,  lässt,  orkallen  und  vc'niiischt  die  blaue, 
lickilüssige  Masse  mit  viel  destillirtein  Wass(‘r.  Habei  scheidet  sieb  das 
.'clOst  gewesene  scbwerelsaure  llleioxyd  ab  und  die  davon  abgegnssene 
»laue  liOsimg  wird  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  eingedainpft,  bis  die 
iieiste  Scbwerelsänre  verlliicbtigt  ist.  Die  Molybdänsänre  scheidet  sich 
labei  als  weisser  .Niederschlag  ans,  weshalb  rortwäbrend  ningcrdlirt  wer- 
ilen  muss.  Man  setzt  sVliliesslich  Wasser  zu,  liltrirt  die  Molybdänsänre 
‘b  und  wäscht  sie  mit  salpetersänrebaltigem  Wasser  gut  ans.  — Diese 
letztere  Methode  liefert  verbältnissmässig  die  meiste  Molybdänsäni'o,  und 
ie  ist  auch  ganz  frei  von  Pbosphorsänre. 

l'm  die  nach  einer  der  vorbergelieiulen  Äretboden  dargestellte  oder 
lie  känllicbe  Molybdänsänre  auf  Pbosphorsänre  zu  prüfen,  behandelt  man 
lieselbe  mit  .\etzammoniak,  worin  sie  sich  ohne  lUickstand  nnd  ohne 
li.lane  Färbung  lösen  muss,  übersättigt  mit  Salpetersäure  nnd  ei’bitzt. 

' ’ärbt  sie  sieb  dabei  gelb  nnd  lässt  sie  ein  gelbes  krystalliniscbes  Pulver, 
i-enn  auch  erst  nach  dem  Erkalten,  fallen,  so  ist  sie  pbosphorsänrelialtig. 

Ans  dem  molybdänsanren  Ammoniak  erhält  man  die  Molybdänsänre 
I ?in,  wenn  das  Salz  in  einem  offenen,  schief  stehenden  Tiegel  unter 
ifterem  L'mrübren  allmäblig  erhitzt  wird.  Am  reinsten  wird  die  Säure, 

‘•enn  sie  in  einem  Platintiegel,  der  mit  einer  mit  Wasser  gefüllten  Platin- 
r’bale  bedeckt  ist,  geschmolzen  wird.  Sie  snblimirt  in  diesem  Falle  an 
• eil  Boden  der  Platinscbale. 

Durch  Säuren  ans  den  Schwefelsalzcn  gefälltes  Molybdänsnlfid  wird 
..ach  dem  Auswaschen  nnd  Trocknen  durch  Hüsten  in  Molybdänsänre 
Ibergefidirt. 

Ans  der  reinen  Säure  oder  dem  reinen  Ammoniak-Salz  werden  die 
Ihrigen  Verbindungen  dargestellt. 

Metallisches  Molybdän  erhält  man  durch  Rednetion  der  Mo- §.  820. 
Ibdänsänre  bei  starker  Weissglühhitze  in  einem  Kohlenticgel,  oder  in- 
i’m  man  über,  in  einer  C.las-  oder  Porzellanrühre  weissglühende  Mo- 
Ibdänsänre  oder  Molvbdäncldorid  trocknes  Wasserstoffgas  leitet. 

Es  ist  silberweiss,  stark  glänzend,  im  reinen  Zustande  änsserst  schwer 
ii.hmelzbar,  hat  ein  spec.  Gesvicht  von  8,6  nnd  ist  so  hart,  dass  Glas 
id  To[)as  davon  geritzt  werden.  Das  durch  Wasserstolf  redneirte  ist 
^ -eistens  ein  schwarzes  l’nlver,  welches  sich  an  der  Luft  nicht  verändert, 
tud  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Heim  Ghihen  an  der  Luft  wird 
I oxydirt.  In  Salzsäure  ist  es  nnlüslich,  dagegen  löst  cs  sich  in  kochen- 
;r  concentrirter  Salpetersäure  zu  Molybdänsänre  auf.  Reim  Schmelzen 
lit  Sal|)cter  wird  es  zu  molybdänsaurem  Kali.'  ln  kochender  concen- 
Mi’ter  Schwefelsäure  wird  es  zu  molybdänsaurem  Molybdänoxyd. 
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Veihiiuliiiigeii  des  MgIjImIüiis  mit  Sauerstoff  und  Sal/c  desselben. 


«.  S2I.  I.  MolyiMl«Moxy(li,l,  M„(l  _ q".  "■W  ''".■cIi  Itehai, 


. 822 


100,00 

dein  einer  salzsanrcn  Lösung  der  MolylKlänslinre,  odrr  ancli  nur  der  niil 
Salzsäure  ili.ergossenen  Molyhdänsänre , mit  nietalliscliem  Zink  erhallen 
Es  ist  ein  schwarzes,  in  Säuren  kaum  lösliches  Pulver,  welches  sich  an 
der  Lnl’t  leicht  oxydirt. 

Das  Hydrat  desselben  erhält  man  durch  Fällen  des  Molyhdän- 
chloriirs  mit  Kalihydrat.  Es  ist  hrann  und  in  Säuren  leichter  löslich 
als  das  wasserfreie  Oxydul. 

Die  M 0 1 y h d ä n 0 X y d 11 1 s a 1 z e sind  sowohl  trocken  als  gelöst  schwarz, 
oder  bei  Ueherschnss  an  Säure  brannroth,  fast  undurchsichtig.  — Sie 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  nur  langsam  und  schwierig  braun- 
schwarz gefällt,  ebenso  durch  phosphorsaures  Natron,  Cyaneisenkalitini 
und  freie  oder  kohlensaure  Alkalien.  Schwefelammonium  fällt  gelbbraunes, 
in  überschüssigem  Schwefelammonium  lösliches  Schwefehnolyhdän. 

2.  M olyhdänoxyd , MoOg  — 74,22  Mo 


25,78  0 


wird  durch  Glühen 


von 


100,00 

molyhdänsaurem  Ammoniak  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  als  kryslal- 
linisches  dunkelbraunes  Pulver  erhalten. 

Das  Hydrat  erhält  man  durch  Fällen  des  Molybdänchlorids,  oder 
einer  durch  S,alzsäiire  und  metallisches  Kupfer  bewirkten  Auflösung  der 
Molyhdänsänre,  mit  überschüssigem  Ammoniak. 

ln  der  mit  Kupfer  digerirten  salzsauren  Lösung  der  Molybdäusäiire 
soll  sich  nach  Kobell  MOgOg  in  Auflösung  befinden. 

Die  Mol yhdänoxyd salze  sind  nur  sehr  schwierig  darstellbar, 
und  zwar  durch  Behandeln  des  Molybdänoxydhydrats  mit  Säuren.  Sie 
sind  rothbraun  bis  schwarz  und  färben  sich  an  der  Luft  leicht  blau; 
Alkalien  ei zeugen  in  denselben  rostbraune  Niederschläge,  die  in  kohlen- 
saurem Ammoniak  löslich  sind.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  denselben 
allmählig  biaunes  Schvvefehnolybdän,  löslich  in  Schwefelammonium. 


§.823.  3.  Molybdänsäure,  MoOg  = Mo 


34,26  0 


Die  Darstellung  der- 


100,00  ‘ 

selben  wurde  bereits  oben  ausführlich  beschrieben. 

Sie  ist  weiss,  krystallinisch , färbt  sich  heim  Erhitzen  gelb,  und 
schmilzt  zu  einer  heim  Erkalten  krystallinischcn  Masse.  Bei  Liiflziilrill 
cihitzt,  verflüchtigt  sie  sich  und  bildet  ein  blätlrig-krystallinisches  Sub- 
limat. Die  Lüthrobrflamme  lärbt  sie  gclbgrün,  und  wird  in  der  iimercn 
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Fhnnine  Man,  spater  hrann.  In  Wasser  ist  sie  in  geringer  Menge  lüs- 
licli  nnil  riUliet  Lacinns;  leichter  noch  ist  sie,  namentlich  ini  nngeglilhten 
.Ziistamle,  in  Siinren  lüslich.  Sie  scheint  Doppelverbintinngen  nhl  den- 
^*iclhen  einzngehen,  inshesondere  mit  der  IMiusphorstinre,  in  der  sie  sich 
-sein  leicht  und  reichlich  löst. 

Durch  redncirende  Snhslanzen,  wie  z.  H.  Schwefelwasserstoir,  nnter- 
>schwetligsanres  Natron,  Zinnchloiilr,  schwellige  Säure  n.  s.  w.,  wird  die 
'.Mülyhdänsänre  theilweise  i'edncirt  und  bildet  dann  blaues  oder  grünes 
iinolyhdänsanres  Molyhdänoxyd,  welches  in  Wasser  lüslich  ist  und 
ms  diesen  Lüsnngen  durch  concenlrirte  Salzlüsnngen  odei’  concentrirtes 
/Zinnchlorür  gefällt  wird.  Die  Molyhdänsänre  scheint  sich  sowohl  mit 
.'dem  .Molyhdänoxyd  als  anch  mit  anderen  Basen  in  sehr  verschiedenen 
Werhältnissen  verbinden  zn  künnen.  Die  hlane  Verbindung  besteht  z.  B, 
ms:  .MoO.„4Mo03;  eine  hranngelhe  bis  violettgefärbte  Verbindung,  die 
l ilnrch  Glühen  des  Salzes  2 Am  0,  5 Mo  O3  + 3 HO  und  Digeriren  des 
IBückstandes  mit  Ammoniak,  um  die  freie  Säure  zu  extrahiren,  entsteht, 

Miesilzt  die  Zusammensetzung  Mo  O2,  2 Mo  O3  u.  s.  w, 

Molybiläusäiire-Salzc. 

Die  Verbindungen  der  Molyhdänsänre  mit  den  Alkalien  sind  in  Wasser  §.  824. 

• eicht  lüslich,  die  übrigen  Verbindungen  schwer-  oder  unlüslich.  Sie 
>5ind  grüsstentheils  weiss  oder  schwach  gelblich  gefärbt.  Ihre  Lüsnngen 
liind  die  in  Wasser  unlüslichen  Salze  scheiden  auf  Zusatz  von  entspre- 
1 Elenden  Säuren  (mit  Ausnahme  der  Phosphorsäiire  und  Oxalsäure)  Mo- 
'yhdänsäiire  ab,  indem  die  Basen  sich  mit  der  zugesetzten  Säure  ver- 
vDinden. 

1.  Moly  ) da  n sau  res  Ammoniak.  Dasselbe  bildet  sich  im  All- 
.^emeinen,  wie  schon  aus  dem  oben  819  Mitgetheilten  hervorgeht, 
i Inreh  unmittelbare  Vereinigung  beider  Kürper,  indem  die  für  sich  schwer 

• »der  unlüsliche  Molyhdänsänre  mit  kauslischem  .Ammoniak  digerirt  wird. 

De  nach  den  relativen  Mengen  der  Säure,  des  .Ammoniaks  und  des  Was- 
y-.ers,  so  wie  je  nach  der  Temperatur  der  Flüssigkeit,  krystallisiren  ver- 
‘.»chiedene  Salze : 

a)  Einfach  mol  y h d ä n s a u r e s ,A  m m 0 n i a k , NII,0,  M0O3,  sdieidet 
‘hell  aus,  wenn  Molyhdänsänre  im  Ueberschuss  mit  concentrirtem  .Am- 
noniak  in  verschlossenen  Gelassen  digerirt  und  die  erhaltene  .Aiillüsung 
niit  Alkohol  gemischt  wird.  iMikroskopische  4seitige  Prismen,  die  mit 
'Wasser  sich  in  saures  Salz  und  freies  Ammoniak  zersetzen. 

h)  Zweifach  molyhdänsaures  Ammoniak,  NH,  0,2 Mo O3, 
ällt  als  weisses  krystallinisches  Pulver  nieder,  wenn  eine  Lüsiing  von 
DIolyhdänsäurc  in  üherschüssigem  Ammoniak  stark  abgedamplt  wird. 

cj  Das  am  leichlestcn  und  gewühnlichsten  aus  den  Aullüsungen  der 
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MnljlMliiiisiinr«  Ml  Amiimniiili  krysUillisiraiili.  Siil/  isi  „i,„.  I)„|,|„,|re|.|,i,, 

iluriK  iiMs  zweilach  il  riii  Ca  c.li  saimiMi  Salz  v„„  ,i  ’ 

Imm  mm.I  Ml,  0,  2 Mo  0,  + Ml,  O,  ;t  Mo  O,  + :i  |lo.  Hs  krvsiallisirt  i„ 
wasscrliollen  esiMligon  Saiilüii.  Ilio  wllssrige  Losinio  iIcäselluMi  «oizl  l,i, 
weilen  in  ilei-  Mille  sciileglilnzcinle  Krysiallnaileln  ali,  die 

d)  dieiiacli  niolylMld  n sa  irres  Annnoniak,  ^dl  0 '{Moll  _l 

xlIO  sind.  ‘ ’ 'a  + 

e)  Vici-racli  molylidänsanres  Ammoniak,  Nll,ü,  4MoO  4- 
2110,  enlslcill  in  der  Form  leiiier  Kryslallnadeln , wenn  eine  nicht  zi, 
verdtlmue  Losung  des  Salzes  c so  lange  vorsielilig  mit  Sal|,etersiliirc 
oder  Salzsäure  versetzt  wird,  als  sich  der  anliinglich  enlsleliende  iNiedci- 
schlag  lenn  Umriihrcn  wiedci-  aiillDst.  Die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt 
dann  plötzlich  zn  einer  Hasse  feiner  Kryslallnadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  lieissem  leichter  löslich  sind. 

2.  Molybdän  saures  Kali  und 

3.  Mol  j hdän  saures  Natron.  Beide  Basen  bilden  mit  der  Mo- 
lybdänsilure  eine  ahnliclie  Reihe  von  Salzen,  wie  das  Annnoniak. 

4.  Mit  den  schweren  Metalloxyden  scheinen  die  moiyhdilnsdureii 
Alkalien  sieh  gern  zn  Doppelsalzen  zu  verhinden,  in  denen  Kali,  iNatroii 
odei’  Ammoniak  nehen  dem  schweren  Metailoxyd  vorhanden  sind. 

P h 0 s p h 0 rmo  1 y b d ä n s ä n r e. 

§.  82o.  Mit  diesem  Namen  hat  Sonnenschein  jene  3—4  p.  C.  Phosplior- 
säiire  enthaltende  Molyhdänsänre  belegt,  die  in  Verbindung  mit  Ammoniak 
so  ausserordentlich  schwer  löslich  ist,  dass  sie  in  sauren  Flüssigkeiten, 
selbst  bei  20Ü0üfacher  Verdünnung,  das  Annnoniak  und  ebenso  eine 
Beihe  ihm  analoger  organischer  Gombinationen  noch  nachzuweisen  iin 
Stande  ist.  Sie  dient  daher  als  sehr  empfindliches  Reagens  und  wird 
m nachfolgender  Weise  bereitet. 

Man  fällt  molybdänsaures  Ammoniak  mit  gewöhnlicbem  phosplior- 
saurem  Natron,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  gut  aus,  bringt 
ihn  sodann  in  wnrmes  Wasser  und  setzt  nach  und  nach  so  viel  reines 
kohlensaures  Natron  zu,  bis  der  Niederschlag  vollständig  gelöst  ist.  Die 
eidialtene  Lösung  wird  abgedainpft  und  geglüht.  Im  Falle  der  Glilli- 
rückstand  hierbei  sich  färbt,  befeuchtet  man  ihn  mit  Salpetersäure  und  . 
glüht  nocli  einmal.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  in  Wasser,  setzt  Sal- 
petersäure bis  zur  stark  sauren  Beaction  zu  und  verdünnt  dann  mit  so 

viel  Wasser,  dass  etwa  !()  Theile  Wasser  auf  1 Theil  der  trocl  <nen  Salz- 
masse kommen. 

Die  mit  dieser  Säure  in  Ammoniak -Salzen  und  analogen  \’erbin- 
dimgen  entstehenden  feinpulverigen  gelben  Niederschläge  sind  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  selbst  beim  Kochen  fast  unlöslich.  Sie  lösen  sich 
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or  in  IVeifm  Ammoniak,  Kali  oder  Natron,  lenier  in  lioisscT  Oxal- 
iire,  in  WoinsHni'e  und  (lilrononsämo.  Diirth  Koclien  mit  Ilaryt- 
drat  oder  Hleioxydliydrat  kilden  siel»  nnlösliclie  VcMhindiingen  dieser 
j I der  lMu)si)liormoIyl»d<'insänre,  wälii'end  Ammoniak  oder  die  ihm  iilin- 
hen  Hasen  frei  weiden.  Es  hietel  daher  diese  S.’iiire  ein  sehr  gutes 
llel  dar,  nm  Ammoniak  und  viele  organische  Hasen  ans  Anilüsnngen 
präcipiliren  und  nachznweisen,  oder  rein  darznstellen. 

Wird  lerner  MolyluUinsiinre  mit  wässriger  Phosphorsänre  digerirt, 
lost  sich  nach  Dehray  viel  iMolyhdänsänre  auf.  Die  Lösung  gibt 
m Ahdamplcn  nur  eine  syriipöse  Flilssigkeit  ohne  Krystalle.  Sättigt 
n aber  die  Lösung  mit  Ammoniak,  so  gibt  sie  heim  Erkalten  schöne 
ystalle  eines  Salzes,  welches  beide  Säuren  enthält,  und  dessen  Lösung, 
t Salpetersäure  versetzt,  denselben  Niederschlag  gibt,  wie  Sonnen- 
hein’s  Phüsphormolyhdänsänre,  wenn  sie  mit  Ammoniaksalzen  zu- 
mnenkommt.  Durch  Kochen  mit  Königswasser  kann  den  Krystallen 
Ammoniak  entzogen  werden  nnd  die  dadurch  sich  bildende  Lösung 
t dann  beim  Ei-kalten  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
‘O3,  2 110,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  aber  auch  bei  dem  Um- 
'Stallisiren  einen  kleinen  Gehalt  von  3 — 4 p.  C.  Phosphorsäure  nicht 
licren. 

Arscnmolybdänsäiire.  Die  mit  der  Phosphorsäure  isomorphe  §.  826. 

I chemisch  ähnliche  Arsensänre  gibt  ebenfalls  mit  molybdänsaurem  Am- 
niak  nnd  freier  Salpetersäure,  aber  erst  beim  Kochen,  einen  gelben, 

Dodekaedern  bestehenden,  etwa  7 p.  C.  Arsensänre  enthaltenden 
derschlag,  der,  gleich  dem  mit  Phosphorsäure  erhaltenen,  in  freiem 
moniak  löslich  ist,  und  aus  welcher  Lösung  die  Arsensänre  mit 
wefelsanrer  Magnesia  nach  S.  222  gefällt  werden  kann.  Salzsäure 

II  Schwefelsäure  bewirken  diese  Eälhmg  nicht.  Struve  hat  die  Hil- 
iig  dieses  gelben  Niederschlags  als  ein  Mittel  zur  Constatirung  der 
'cntlecken  des  Marsh’schen  Apparates  empfohlen. 

Ebenso  soll  nach  dessen  Angaben  die  Hildnng  dieser  Verbindung 
Isolirung  des  Arsens  hei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  he- 
.zt  werden  können.  Wird  nämlich  die  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
ire  nach  S.  217  erhaltene  Lösung  der  organischen  Gewebe  auf  ein 
nes  Volumen  eingedampft,  und  der  erkalteten  Flüssigkeit  ein  Üeber- 
uss  der  Lösung  von  molyhdänsanrem  Ammoniak  in  Salpetersäure  zii- 
etzt,  so  lällt  fast  alle  Phosphorsäure  bereits  in  der  Kälte  nieder.  Man 
•irl  ;len  gelben  Nieilerschlag  ah  nnd  wäscht  ihn  mit  salpctcrsänre- 
ligem  Wasser  aus.  Er  enthält,  wenn  die  Fällung  kalt  geschah,  keine 
ir  Arsensäm-e.  Die  ahtiltrirte  Flüssigkeit  erhitzt  man  zum  Kochen 
l|  digerirt  sie  noch  einige  Zeit  in  der  Wärme,  bis  ein  gelber  Nieder- 
lag entsteht,  der  (dienfalls  gesammell  wird.  Er  besteht  neben  wenig 
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pliosplionnolylHlänsaiircin  grOsstcMiIlieils  mis  nrseninolylwlJhisMiireiii  Am 
inonijik  und  kann  mit  Annnoniak  gelüst  entweder  in  den  Marsirsdiei 
Apparat  gel»raclit,  oder  mit  scliwelelsanrer  Magnesia  und  Salmiak  gdäll 
lind  als  arsensanre  (und  iilmspliorsaiire)  Ammoniak-Magnesia  weilm- 
pnllt  werden.  Dieses  von  Slrnve  empfohlene  Verfahren  hat  sich  ii 
Versnehen.  die  von  Hnd.  Desei  unter  Leitung  des  Verfassers  an  mi 
Arsenik  vergifteten  Thieren  angestellt  wurden,  nicht  als  hranchhar  hewahrt 
Del  mit  i einen  arsensanren  Salzen  erhaltene  gelhe  Niederschlag  ent- 
hält nach  Seligsohn  nach  dem  Trocknen  hei  100“  6,31  p.  C.  Arsensänre, 
Nach  Knop  soll  auch  reine  lösliche  Kieselsäure  mit  Salpetersäure 
und  molyhdänsaurem  Ammoniak  eine  gelbe  Färbung,  und  nach  einigen 
Stunden  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  einen  citrongelben  Nied^er- 


schlag  geben. 


Vcrbiiiiliiiigcii  des  Molybdäns  mit  Chlor,  Schwefel,  Stickstoff  u.  s.  w. 

827.  1.  Mit  Gblor  bildet  das  Molybdän  2 Verbindungen:  Molybdän- 
c b 1 0 r ii  r , Mo  CI  (nach  ß 1 o m s t r a n d Mo,  Cg  und  M o 1 y b d ä n c b 1 o i« i d , 
Mo  CI,.  Letzteies  entsteht  entweder  durch  Erhitzen  von  metallischem 
Molybdän,  oder  besser  noch  von  Zweifach-Scbwefelmolybdän  in  Chlorgas. 

Es  bildet  einen  dunkelrotben  Dampf,  der  sieb  zu  fast  schwarzen, 
metallglänzenden,  dem  Jod  äbnlicben  Krystallen  verdichtet,  die  ziemlich 
schwer  schmelzbar  sind,  sublimiren,  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  an- 
zieben  und  sich  dabei  in  Folge  der  Bildung  von  Oxychlorid  und  Salz- 
säure stark  erhitzen. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Chlorids  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
dm  eil  eine  stark  glühende  Rohre,  so  bildet  sich  in  derselben  eine  dicke 
Kl  liste  von  schwer  nücbtigeni  Chlor  ür,  \velches  in  Wasser  unlöslich 
ist,  aber  darin  suspendirt,  dasselbe  rötblich  färbt. 

2.  Mi  t Cb  1 or  und  Sa  11  er  Stoff  bildet  das  Molybdän  verschiedene 
Oxychloride  oder  Acicliloride. 

828.  3.  Mit  Schwefel  bildet  das  Molybdän; 

a)  Zweifacli-Schwefelmolybdän,  MoS  == 

^ " 41,01  S, 

100,00. 

Diese  als  Molybdänglanz  natürlich  vorkomrnende  Verbindung  kann 
künstlich  erhalten  werden : durch  Zusammenscbmelzeu  von  Molybdän  mit 
Schwefel,  oder  durch  Erhitzen  des  mit  SclnvefehvasserstofT  aus  sauren 
Molybdänlösungen,  oder  des  durch  Säuren  aus  den  Scliwefelsalzcn  des 
Molybdäns  erhaltenen  Niederschlags,  bei  abgebaltener  Luft. 

Unschmelzbares  schwarzes  glänzendes  Pulver,  welches  durch  Glühen 
in  Wasserstoff  nicht  zersetzt  wird,  an  der  LuR  erhitzt  zu  Molybdänsäiire 
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fibli  üxydirt,  iliirch  kocheiule  Sjilpetorsäuro  oder  Künigswassc'r  in  Molyb- 

i:insiiiire  und  Scbwerclsüiire  verwiindelt  wird. 

b)  Dreiracb-Sclnvel'elinülybdün,  MoS^  [iin  l'reien  Zustande 
, dirs(  beinlicdi  mir  ein  Gemenge  von  MoS., -|-SJ,  fällt  nieder,  wenn  eine 
iiure  AnlUisnng  der  Molybdänsänre,  oder  die  eines  molybdänsanren  Al- 
I li’s,  mit  ScbwefelwasserstülT  gesättigt  und  mit  Salzsäure  digerirt  wird; 
i «ier  wenn  die  Antliisnng  des  Dreiläcb-Scbwefelmolybdän-Scbwerelkalinms 
ireb  Salzsäure  zersetzt  wird. 

Gelbbrauner  iNiederscblag,  welcher  nacb  dem  Trocknen  einen  scbwar- 
n Slricb,  gibt,  bei  gelindem  Erhitzen  schon  1 Aeqniv.  Schwefel  ver- 
-i-rt,  ebenso  mit  Sclnvefelkohlenstoff  behandelt  Schwefel  abgibt  und  zu 
■oS.,  wird. 

Das  Di’eifacb-Scbwefelmolybdän  scheint  in  seinen  Verbindungen  als 
1 rklicbe  Combination  vorhanden  zu  sein,  und  erst  bei  Zersetzung  dcr- 
dben  durch  Mineralsäuren,  analog  der  unterschwelligen  Säure,  sich  in 
■‘“ien  Schwefel  und  Zweifach -Scbwefelmolybdän  nacb  gleichen  Aequi- 
i lenten  zu  spalten. 

Die  Verbindungen  des  Dreifach-Sch wefelm olybdän s mit 
iuderen  Schwefelmetallen,  Sulfomolybdate  genannt,  enthalten  auf 
Aequiv.  basisches  Schwefehnetall  1 — 3 Aequiv.  Schwefelmolybdän. 
i-e  der  Alkalien  und  Magnesia  sind  in  Wasser  löslich  und  zum  Theil 
'ystallisirbar,  die  übrigen  sind  unlöslich.  — Man  erhält  z.  D.  Drei- 
c li -Sch  w efel  m 0 1 y 1)  (1  ä n -S c b wefel  ka  1 i u m (KaS,  MoSg)  durch  an- 
I llendes  Glühen  eines  Gemenges  von  40  Tb.  Kohle,  64  Tb.  Molylidän- 
I yd,  87  Tb.  schwefelsaurem  Kali  und  60  Tb.  Schwefel.  Die  geglühte 
iid  erkaltete  Masse  wird  mit  beissem  Wasser  ausgezogen  und  die  con- 
mtrirte  .Lösung  mit  Weingeist  gemischt.  Oder  man  sättigt  einfach- 
lolybdänsaures  Kali  mit  Schwefelwasserstoff  und  damjift  ab.  — Das 
yslaliisirende  Salz  bildet  4-  und  Sseitige  Säulen,  die  bei  anffallendem 
i.ebte  metallisch  grün,  bei  durcbfallendem  J.icbte  aber  rubinroth  sind. 

;ns  Pulver  ist  rotb,  wii-d  aber  durch  Druck  grün  und  glänzend. 

c)  .\ach  Herzelius  kann  auch  ein  Vierfach-Sch  w efclrno  lyb- 
,!in,  MoS,,  so  wie  Verbindungen  desselben  mit  basischen  Schwefel- 
-etallen,  dargestellt  werden. 

4.  Stickstoffmolybdän  erhielt  Wöhle  i’  bei  der  Einwirkung  dei’  §.  829 
'impfe  des  Cblormolybdäns  auf  Sabniakdämpfe  bei  Glühhitze.  Sclnvarzer, 

' dbmetallisch  glänzender,  an  der  Luit  erhitzt  zu  Molybdänsänre  ver- 
'•ennender  Köi  per. 


Ilnalyti.sche  >acliweisiiiig  und  Restimmiiiig  der  ÜIoIylMläii-Verbiiidiiiigeii. 


Das 

Hben  ist 


Verhalten  des  Molybdäns 
bereits  oben  genügend 


und  der  beiihm  niederen  Oxyde  des-  §.  830 
geschildert  worden.  Ebenso  gebt  das 
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Voi-halUMi  (los  Sc.liwordinolylHliins  aus  (I(3iii  danlOcT  iMilycilicilioii  m 
dom  (duT  dio  Ccwimiimg  der  Molyluddi.sünn;  (lesagleii  Iiltvop. 

lUd  aiialyliselieii  Uiilersiicliim<<(‘ii  lial,  mau  es  meistens  mit  der  M 
lylMlänsliiire  und  ihren  Salzen  zu  llum.  Unter  letzteren  sind,  wie  sehe 
gesagt,  nur  die  der  Alkalien  und  der  Magnesia  in  Wasser  litslicli  • d 
iihi-igen  sind  unlüslicli,  werden  aber  durch  Stiuren  zersetzt,  wobei’ sic 

(he  abgeschiedene  Molybdänsüure  in  einem  Uehersclmss  der  Süure  löse 
kann. 

In  den  wassi'igen  Aunüsungen  der  molybdänsauren  Salze  bewii-ken 
aj  Mineral  säuren  weisse,  im  Ueberscbuss  dieser  Säuren  lösliche  Nie 
derschläge.  — Organische  Säuren  bewirken  keine  Uällung. 

bj  Chlorbaryiim  oder  Cblorcalcium  geben  weisse,  in  Salz 
säure  oder  Salpetersäure  lösliche  Niederschläge. 

cj  Salpetersaures  Bleioxyd,  salpetersaures  Silberoxy, 
oder  s a 1 p e t e r s a u r e s Q u e c k s i 1 b e r o x y d u 1 geben  weisse  oder  gelb 
liehe  Niederschläge. 

d)  Schweflig e Säure  oder  untersch wefligsaures  Nati'oi 
geben  in  schwach  angesäuerten,  selbst  sehr  verdünnten  Lösungen  als 
bald  eine  intensiv  blaue  Färbung. 

Kocht  man  concentrirtere  Losungen  mit  einem  Ueberschusse  des 
letzteren,  so  fällt  hellbraunes  Älolybdänsulfid,  gemengt  mit  freiem  Schwefel, 
nieder. 

e)  Zinncblorür  bewirkt  je  nach  seiner  Menge  einen  blauen  oder 
blaugrünen  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  löslich  ist. 

Ij  Metallisches  Zink  bewirkt  in  den  salzsauren  Lösungen  der 
Mülybdänsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstolf  zuerst  eine  blaue, 
später  grüne  Färbung  und  schliesslich  die  Absebeiduug  sch;värzlichei’ 
Flocken  von  Molybdänoxydul. 

g)  Schwefel  Wassers  tofl  färbt  saure  Lösungen  zuerst  blau;  später 
schlägt  sich  allmählig  braunes  Schwefelmolybdän  nieder,  während  die 
Flüssigkeit  jedoch  hlau  oder  grün  gefärbt  bleibt.  Nur  sehr  lange  Eiii- 
wii-kung  von  Schwefelwassei'stolf  fällt  alles  Molybdän. 

h)  Schwefelammonium  schlägt  aus  sauren  Lösungen  ebenfalls 
Schwefelmolybdän  nieder,  welches  in  überschüssigem  Schwefelammouium, 


gleichwie  in  Schwefelkalium  u. 


s.  w.,  löslich  ist.  Neutrale  Lösunireii 


werden  durch  Schwcfelammonium  nur  bräunlich  gefärbt;  Zusatz 


vou 


Säuie  bewiikt  aber  dann  die  källung  von  Schwefelmolvbdän  ziemlicli 


vollständi 


i)  Molybdänsäure  gibt  in  sauren  Lösungen  mit  etwas  IMiosphor- 
säuie  und  vvenig  Ammoniak  auf  Zusatz  überschüssiger  Salpeler- 
säure  den  oben  §.  825  erwähnten  Niederschlag  von  phosphormolybdäii- 
saurem  Ammoniak. 


g;}9 


k)  K er  roc yaii  ka  1 i II  lu  gihl  in  den  sauren  lJ5siingen  einen  rolli- 
Inannen  Niedersrlilag. 

li  Werden  inolvbdänsanre  Salze  mit  concenlrir  ler  Scliwelel- 

' v' 

säure  und  Weingeist  erwärmt,  so  lärht  sich  die  Flüssigkeit  intensiv 
Idan.  (l’rube  aid'  Fielbbleierz.) 

m)  Molybdänsänre  auf  der  Kohle  der  inneren  Lotbrobr- 
[ riainme  ansgesetzl,  bildet  metallisebes  Molybdän,  das  dnrcb  Scblämmen 
i von  den  Kohlentbeileben  befreit  werden  kann. 

Die  quantitative  D e s t i m in  n n g der  Mol  y b d ä n - V e r bin-  831. 

düngen  gescbiebt 

a)  'entweder  in  der  Form  von  Molybdänoxyd,  indem  man  z.  ß.  Mo- 
lybdänsänre  bei  massiger  Erwärmung  mit  WasserstofVgas  behandelt; 

b)  oder  man  Pällt  das  Molybdän  anlanglicb  durch  Kochen  mit  unler- 
scbwelligsaureni  Natron  in  saurer  Lüsung,  schliesslich  durch  längei’es 
Einleiten  von  Scbwelelwasserstoir,  sammelt  beide  Niederschläge  in  einem 
Absetzglase,  wäscht  sie  gut  mit  scIiwerelwasserslolTbaltigem  Wasser,  trocknet 
sie  schliesslich  und  erhitzt  sie  in  einer  Wasserstollatmosphäre.  Es  binter- 
bleibt  graues  Molybdänsulfid,  MoS^,  indem  aller  beigemengte  Schwefel 
verilüchtigt  wird. 

c)  Man  Tällt  die  müglichst  neutrale  Losung  mit  Salpeter  sau  rem 
I IJiKirksilberoxyd  ul,  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  verdünnten 

\ullOsung  von  sal])etersaurem  Quecksilberoxydul  aus,  trocknet  bei  100° 
und  wiegt.  Man  nimmt  nun  einen  aliquoten  Tbeil  des  getrockneten 
Niederschlags  und  behandelt  denselben  in  einem  Platin-  oder  Porzellan- 
: liegel  mit  Wasserstoffgas  wie  oben.  3Ian  erhält  Molybdänoxyd  als  Rück- 
stand. 

Die  Trennung  des  Molybdäns  von  den  Metallen  der  Gruppen  832. 
il. — VI.  gescbiebt  durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  im  Ueber- 
scbuss,  dann  Fällung  mit  Salzsäure,  oder  von  den  Metallen  der  Grupjien 
II.  bis  incl.  IN',  durch  Fällung  mit  ScbwefelwasserstolT  in  saurer  Lösung. 

'Von  vielen  derselben  kann  die  Molybdänsäure  auch  durch  Schmelzen  mit 
küblensaurcn  Alkalien  getrennt  werden. 

Zur  Trennung  des  Molybdäns  von  Zinn  und  Antimon 
•kann  bei  (pialitaliven  ^Trsucben  wohl  das  Veibalten  der  Pbospbormolyb- 
dänsäure  gegen  Ammoniak-Salze  dienen,  allein  zur  (piantilativen  Bestim- 
inmng  ist  dieses  Verhallen  nicht  anwendbar.  Es  fehlt  bis  jetzt  an  einer 
geeigneten  .Methode  für  diese  Trennung. 

Zni’  Trennung  des  Molybdäns  von  Arsen  kann  das  ^’erbalten 
des  letzteren  als  Ai’sensäuri;  gegen  Magnesia  und  Ammoniak  bnmtzt  wenhm. 
ij'.Man  versetzt  die,  beide  Stolle  als  .\nmioniak-Salze  enlbaltende  F.ösnng  mit 
Salmiak,  schwefelsaurer  .Magnesia  und  Ammoniak  und  liltrirt  den  nacli  eini- 
ger Zeit  entstellenden  .Niederschlag  von  arsensaurer  Anunoniak-.Magnesia  ab. 
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Wolfram,  Wo  = 92. 

§.  833.  Dieses  ancli  unter  dem  Namen  Scheel,  T n n g s t e i n m e t a 1 1 (franz. 
Tungstene)  hekamite  Element  wurde  von  Scheele  1780  zuerst  als  S.’Uire 
entdeckt,  worauf  bald  darnach  die  Drilder  d’Elhuyart  das  Metall  dar- 
aus darstellten. 

Es  findet  sich  nicht  sehr  verbreitet,  aber  oft  in  hetrüchtlichen  Massen, 
als  Wollram  (2  Fe 0,  3 Mn  0,  5 W0O3)  Zinnerzlagern  des  Erz- 

gebirges und  in  Cornwall,  am  Harz  u.  s.  w. ; ferner  als  Scheelit  oder 
T Ungstein  (CaO,  W0O3)  5 sehr  selten  als  reine  W 0 1 fr  a m s ä u r e' (W0O3) 
eine  erdige  gelbe  Substanz;  endlich  als  Stoltzit  oder  Scheelhlei- 
spath  (PhO,  VV0O3)  zu  Zinnwald  im  böhmischen  Erzgehirg. 

§.834.  Das  gewöhnlichste  Material  für  die  Darstellung  der  Wolfram- Ver- 
bindungen ist  der  Wolfram,  welcher  als  feines  Pulver  entweder  mit  Salz- 
säure, unter  schliesslichem  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  so  lange  be- 
handelt wird,  bis  die  Wolframsäure  rein  gelb  geworden  ist  und  kein 
Eisen  und  Mangan  mehr  auszieht,  oder  dessen  Pulver  man  nach  Bucholz 
mit  der  doppelten  Menge  von  kohlensaurem  Kali  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpeter  schmilzt,  die  geschmolzene  Masse  mit  >Vasser  und  etwas  Alkohol, 
auszieht  und  die  erhaltene  alkalische  Lösung  vollsländig  mit  Chlorcal-' 
cium  auslällt.  Der  gefällte  wolframsaure  Kalk  wird  gut  ausgewaschen 
und  mit  kochender  Salzsäure  so  lange  behandelt,  bis  die  Farbe  desselben 
conslant  gelb  ist.  — Um  die  Wolframsäure  ganz  rein  zu  erhalten,  kann 
man  die  nach  einer  dieser  Methoden  dargestellte  Säure  noch  einmal  in 
Ammoniak  lösen , daraus  wolframsaures  Ammoniak  durch  Krystallisation 
darstellen  und  dieses  bei  Luftzutritt  glühen.  Im  letzteren  Falle  bildet 
die  Wolframsäure  Afterkrystalle  des  Ammoniak-Salzes.  — 3Ian  kann  auch 
nach  Wühler  feinpulverisirtes  Wolfram  mit  dem  4fachen  Gewicht  kohlen- 
sauren Natrons  und  eben  so  viel  Schwefel  in  einem  gusseisernen  Tiegel 
schmelzen,  pulverisiren,  mit  Wasser  auskochen  und  aus  dem  Filtrat  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  Schwefel  wo  Ifi'am  fällen.  Letzteres  wird  dann 
durch  Glühen  in  einem  schief  stehenden  olTenen  Tiegel  zu  Wolfraiu- 
säuj’e  verbrannt  und  diese  wie  oben  in  Ammoniak  gelöst. 

§.835.  Das  metallische  Wolfram  wird  entweder  aj  durch  heftigstes 
Glühen  der  Wollramsäure  oder  des  Ammoniaksalzes  im  Kohlenliegel,  oder 
h)  in  einem  Strome  von  Wasserstolfgas,  oder  auch  c)  heim  Durchleiten 
der  Dämple  von  Wollramchlorid  oder  Oxychlorid  und  trockuem  Wasser- 
stoff durch  eine  stai'k  glühende  Glasröhre  erhalten,  d)  Nach  Hiebe 
kann  dasselbe  auch  dadurch  erhalten  werden,  dass  man  die  Dämj)fe  des 
Chlorwolframs  über  schmelzendes  Natrium  leitet  und  das  gebildete  Chlor- 
natrium durch  Waschen  mit  Wassei-  entfernt. 


0-1 1 


Es  stellt  entweder  ein  sehwarzbrannes,  bei  den  bOcbsten  llitze- 
i;raden  iinscbinelzbares,  aniorpbes,  glanzloses  Pulver  dar,  oder  das  nacb 


imkel-stabllarbige,  das  Glas  spiegelnd  tlberziebcnde  Masse.  Es  lässt 
irb  Ibeilweise  in  ziisannnenbängenden  Hinden  vom  Glase  ablOsen,  ist 
prüde  lind  sehr  hart,  bat  ein  spec.  Gewicht  von  10,54,  wäbrend  das 
acb  a redncirte  17,4  und  das  amorphe  schwarze  18,20  spec.  Gewicht 
^sitzt.  An  der  Lull  erhitzt,  länll  das  Wolfram  stahlblau  an,  entzündet 
ch  und  verbrennt  zu  gelber  Wolframsäure.  Säuren,  selbst  Künigs- 
asser,  sind  auf  das  nacb  b oder  c dargeslellte  Wolfram  ohne  Einwir- 
I mg,  ebenso  concentrirte  Kalilauge.  Dagegen  wird  es  von  einer  Miscbnng 
IS  Kalilauge  und  untercblorigsanrem  Natron  leicht  gelöst.  Von  Cblor- 
■ts  wird  es  erst  bei  -f-  300'’  angegrilTen.  Das  amorphe  sclnvarze  Wolf- 
cm  wird  dagegen  von  Salpetersäure  nacb  mehrtägiger  Digestion  bei 
(4 — 80°  C.  in  Wolframsäure  verwandelt;  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 


3(ler  man  zersetzt  Wolframcblorid  mit  Wasser. 

Es  ist  entweder  ein  braunes  oder  schwarzes,  in  Salzsäure  oder 


iirlicben  Wolfram  und  dem  daraus  dargestcllten  wolframsauren  Am- 
iiiak  oder  Schwefehvolfram  erhalten  wird,  wurde  bereits  oben  ange- 
en.  — Sie  ist  von  citrongelber  Farbe,  in  Wasser  und  in  allen  Säuren 
üslicb,  unschmelzbar  und  nicht  llilcbtig,  durch  Einwirkung  des  Lichtes 
I allmäblig  in  der  Farbe  verändernd.  Kaustische  und  koblensaure 
alien  losen  die  W'olframsäiire,  indem  sie  sich  mit  derselben  zu  lös- 
en Salzen  verbinden.  Aus  diesen  Lösimg(m  fällt  durch  Säuren  in 
Kälte  weisscs  Wo  1fr  a m sä  u re  b yd  ra  t,  von  der  Formel:  WoO,, 
0,  während  in  der  Hitze  ein  gelbes  schweres  Pulver  aus  WoO^,  HO 


und  c,  bei  sehr  hoher  Temperatur  erhaltene,  eine  metallisch  glänzende. 


en  damit  blaues  Oxyd ; Königsw'asser  löst  es  am  schnellsten. 


Vcrbintlungeii  des  Molframs. 


85  18  Wo 

1.  Wolframoxyd,  WoO„  = , ^ . Es  bildet  sich  a)  bei  836. 

j ’ 1 1 89  0 / 


;sigem  Erhitzen  der  Wolframsäure  in  einem  Strome  von  Wasserstoff- 
; b)  oder  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  wolframsaurem  Kali 
Salmiak  im  bedeckten  Tiegel;  c)  oder  durch  längere,  wiederholte 
andlung  von  Wolframsäure  mit  Salzsäure  und  metallischem  Zink; 


wefelsäure  beim  Erwärmen  mit  rother  Farbe  lösliches  Pulver;  oder 
nach  c erhaltene  bildet  kupferrothe,  metallglänzende  Blättchen. 


100,00 


Wie  dieselbe  aus  dem  §.  837. 


niederschlägt,  und  ein  lösliches  Hydrat  der  M <0  a w'ol  fra  m sä  ure , 


eines  inelawoUVain- 


\Vo,(),.,  entslchl,  wenn  starke  Säuren  zn  der  Liisnng 
sanren  Alkali’s  geselzl  werden. 

I.anrcnt  lial  5 — 6 verschiedene  jjolyinere  Modifiealionen  der  AVolf- 
ramsänre  in  ihren  Salzen  angejiominen  und  sie  I*ara-,  Meta-,  Iso- und 
Polywoirrainsäuren  genannt.  Piche  nimmt  nur  2 Modificalioneii 
an,  die  gewöhnliclie  und  eine  Meta  wolfrainsäure. 

838.  3.  NY olfrain saures  Wolfram ox yd.  Wo 0^,  W0O3,  bildet  sich, 
wenn  Wolframsäure  einer  partiellen  Rednetion  unterliegt,  z.  R.  heim 
Glühen  des  Ammoniaksalze^  im  verschlossenen  Tiegel  oder  hei  mässigeni 
Erhitzen  der  Wolframsänre  in  Wasserstoffgas;  heim  Rehandeln  von  fein 
zertheilter  Wolframsänre  mit  wenig  Zink  und  Salzsäure  n.  s.  w.  Die 
Verhindnng  beider  Stoffe  scheint  in  verschiedenen  Verhältnissen  statt- 
linden  zu  können. 

Die  auf  ti'ocknem  Wege  dargestellte  Verbindung  ist  eine  tief  schwaiz- 
hlaiie  Masse;  die  auf  nassem  Wege  dargestellte  ein  grünes  bis  iiidig- 
hlaiics  Pulver. 

Salze  der  Wolfranisiliirc. 

839.  Die  V^erbindungen  der  Wolframsäure  mit  den  Alkalien  und  der 
Magnesia  sind  in  Wasser  löslich;  die  übrigen  sind  unlöslich.  Sie  sind 
farblos,  grösslentheils  feuerbeständig,  ziemlich  schwer,  und  werden  diircli 
Säuren  leicht  zersetzt,  indem  sich  ankinglich  saure  Salze  und  erst  durch 
längeres  Kochen  mit  überschüssigen  Mineralsäuren  freie  Wolframsänre 
bildet.  Die  Verbindungsverhältnisse  zwischen  Säure  und  Basen  sind  ziem- 
lich mannichfaltig,  wie  dieses  schon  aus  den  oben  angeführten  Annahmen 
Laiirent’s  sich  schliessen  lässt. 

840.  1.  Wolfr  am  sau  res  Ammoniak.  Das,  wie  oben  bereits  ange- 
geben wurde,  aus  dem  mit  Säuren  behandelten  Wolfram  und  der  da- 
durch entstandenen  Wolframsänre  durch  Digeriren  mit  Ammoniak  und 
Umkrystallisiren  des  zuerst  angeschossenen  Salzes,  unter  Zusatz  von  etwas 
fi’eiem  Ammoniak,  erhaltene  Salz,  krystallisirt  in  schönen,  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln,  die  nach  Lotz  die  Zusammensetzung  3 NII^O,  7W0Ü3 
4-6110  besitzen,  und  die  derselbe  als  ein  dem  molybdänsauren  Am- 
moniak (§.  824,  c)  analoges  Dojipelsalz  betrachtet  von  der  rationellen  Formel 
2 (NH,  0,  2 Wo  O3)  4-  NH,  0,  3 Wo  O3  4-  6 HO.  — Nach  Riehe  besteht 
aber  dieses  Salz  ans  NH,  0,  4W0O3  und  nimmt,  je  nach  der  Temperatur, 
bei  der  es  krystallisirt,  4 — 6 Aequiv.  HO  auf. 

Dieses  Salz  verliert  bei  100°  4 Aequiv.  Wasser,  löst  sich  bei  10,7 
in  26  Theilen,  beim  Sieden  in  5,8  Tb.  Wasser,  und  ist  bei  gewöhii- 
licber  Temperatur  an  der  Luft  iinveränderlicb. 

Wird  eine  Aullösung  dieses  Salzes  bei  böherer  Temperatur 
verdam])ll , s(»  bilden  sich  kleine,  anscheinend  triklinometrische,  diircIi- 


sirlitigo,  ^liiPgliSnzomlc  Krystalle  von  der  Formel  2(NII,0,2WoO.,)-f- 
Ml, 0,  ^Vo O3 -f- 3 110,  die  hei  100°  getrocknel  2 Ae(|iiiv.  Wasser  ver- 
lieren. Durch  AidlOseu  dieses  Salzes  in  Wasser  und  Kryslallisii’cnlassen 
liei  gewöhnlicher  Teinperatnr  hilden  sich  wieder  die  Nadeln  des  Salzes 
mit  0 Aeqniv.  Wasser.  — Kocht  man  dagegen  die  AnllOsnng  des  ge- 
wöhnlichen wollramsauren  Ammoniaks  längere  Zeit,  so  entweicht  Am- 
moniak und  es  bildet  sich  das  oktaedrische  wolframsaure  Am- 
moniak von  Marguerite,  welches,  nach  Entfernimg  des  zuerst  kry- 
^stallisiiTuden,  noch  unzersetzt  vorhandenen,  gewöhnlichen  Salzes,  durch 
weiteres  Eindampfen  der  Mutteidauge  erhalten  wird.  Es  ist  nach  Lotz 
K'2  (Nil,  0,  4 Wo  O3) -d- 15  HO  und  gibt  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
fi  n der  Kälte  keinen  Niederschlair. 

Ferner  lässt  sich  durch  Mischen  heisser  Lösungen  von  1 Aeqniv. 
v>volframsanrem  Natron  mit  etwas  mehr  als  1 Aeqniv.  Chlorammoninm 
i-in,  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisirendes  Salz  von 
iler  Zusammensetzung  2(NH^0,  2W0O3)  -|-  Na  0,  W0O3  ^ HO  erhal-, 

■en,  während  hei  der  Mischung  mit  2 Aeqniv.  Chlorammonium  schupj)ige, 

I erlmutterglänzende  Krystalle  entstehen,  die  nach  dem  Umkrystallisiren 
IIS  3 Na  0,  7 Wo  O3  -{-4(3  NH^  0,  7 Wo  O3)  1 4 HO  bestehen. 

2.  Wolframsaures  Kali  als  neutrales  Salz  von  der  Zusammen- §.  84 1 . 
etznng  KaO,  AV0O3  -{-  5 HO  (nach  Riehe  im  reinen  Zustande  nur  KaO, 

^’o O3 -f- HO),  entsteht  durch  Digeriren  oder  Schmelzen  von  ätzendem 
der  kohlensaurem  Kali  mit  nicht  überschüssiger  Wolframsänre.  Das 
alz  krystallisirt  in  Gseitigen  Säulen  mit  2 breiteren  Seitenflächen,  wird 
1 der  Luft  feucht,  lost  sich  in  1 Th.  kaltem  und  */2  Th.  kochendem 
Nasser,  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  bitter. 

Beim  Umkrystallisiren  geht  es  leicht  unter  Freiwerden  von  Kali, 

)ch  leichter  aber  heim  Kochen  mit  Wolframsäure,  oder  Schmelzen  mit 
viel  derselben,  als  sich  noch  löst,  in  das  saure  Salz  KaO,  2W0O3 
2 HO  über,  welches  heim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Losung  als 
ystallinisclier,  unter  dem  Mikroskop  rhombische  Tafeln  bildender  Nieder- 
^|lhlag  sich  ausscheidet.  I.Oslich  in  100  Th.  Wasser  von  16°  und  in 
ji  Th.  kochendem.  (Nach  Lotz  wäre  dieses  Salz  als  3 KaO,  7W0O3 
«|; Zusehen.)  — Beim  Erhitzen  entweicht  das  Wasser,  das  Salz  wird  gelb 
d schmilzt  zu  einer  klaren  gelblichen  Flüssigkeit,  die  heim  Erkalten 
ystallinisch  erstand,.  — Ein  saures  Salz  von  der  Zusammensetzung 
' 0,  2 Wo  O3 -f- 3 HO  erhielt  Riehe  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
die  Losung  des  neutralen,  in  der  Form  perlmiitterglänzender  Blättchen. 

3.  Neutrales  und  saures  wolframsaiircs  Natron  werden  §.  S4 2. 
,*  die  entsprechenden  Kalisalze  erhalten.  Das  neutrale  besitzt  im  kry- 
llisirten  Zustande  2 Aeipiiv.,  das  saure  (lür  welches  Lotz  eine  dem 
lisalz  entsprechende  Formel,  nämlich  3NaO,  7 W0O3  - 2(NaO,2Wo()3) 
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-|-NaO,  W0O3,  amiimmi)  4 A(‘(|iiiv.  Wasser.  KrsLcres  Salz  bildet  leiclil 
lösliche  rhombische  niättchen,  letzleres  geslreirtc  lUiomhoeder,  die  sich 
in  8 Th.  lialtem  AVasser  lösen,  heim  Erhitzen  schmelzen  und  heim  Er- 
kalten (dne  ans  krystallinischcn  Nadeln  heslehende  Masse  bilden, 

843.  4.  W 0 1 Tr  a m saures  W o 1 f r a m o x y d - N a t r o n , Wo  0^,  ^Vo  -|- 

NaO,  W0O3,  wurde  zuerst  von  Wühler  diirdi  Schmelzen  des  sauren, 
wolframsaiiren  Natrons  in  einem  Strome  Wasserstoll',  und  Auslangen  mit 
^Vasser  in  Gestalt  kleiner,  rothgelh  inetallglänzender,  in  ^Vasser,  Säuren 
und  Alkalien  unlöslicher  Würfel  dargestellt.  Noch  schrmer  und  grösser 
können  dieselben  nach  Wühler  und  Wright  erhalten  werden,  wenn 
das  schmelzende  saure  woll'ramsaure  Natron  allmählig  mit  kleinen  Stück- 
chen metallischen  Zinns  versetzt  und  nicht  zu  lange  geschmolzen  wird. 
Man  erhält  dann  his  stecknadelkoplgrosse  Würfel,  die  mit  concentrirter 
Kalilauge,  dann  mit  Salzsäure  und  endlich  mit  Wasser  gewaschen  wer- 
den. Sie  halben  6,617  spec.  Gewicht  und  leiten  die  Elektricität  voll- 
kommen. 

5.  Die  Wolfram  sauren  Salze'  der  übrigen  Metalloxyde 
werden  grösstentheils  durch  gegenseitige  Zersetzung  neutraler  Metallsalze 
und  aufgelöster  wolframsaurer  Alkalien  als  weisse  oder  gelbe  Niedei- 
schläge  erhalten.  Sie  besitzen  nach  Lotz  meist  die  Zusammensetzung: 
3 MO,  TWoOg-f-xHO  oder  M.^Og,  7 Wo  O3 -f- x HO.  Manche  derselben, 
z.  B.  die  Magnesia-,  Zink-  und  Cadmium-Verbindung,  bilden  mit  Ammoniak 
Doppelsalze. 

§.844.  ■ 6.  Metavvolframsa  ure  Sal-ze  [die  einzige  nach  Riehe  existi- 

rende  Modification  der  gewöhnlichen  Wolframsäure,  siehe  oben  §.  837]  ent- 
stehen durch  Einwirkung  des  Wolframsäurehydrats,  Wo 03,2  HO,  auf 
wolframsaure  Alkalien.  Die  sich  bildenden  Salze  sind  im  Allgemeinen 
krystallisirhar,  aber  im  aufgelösten  Zustande  wenig  beständig.  Sie  wan- 
deln sich  durch  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  allmählig,  durch  Kochen 
mit  starken  Säuren  oder  Alkalien  schnell,  unter  .Abscheidung  von  schwer 
löslicher  AVolframsäure,  in  die  gewöhnlichen  wolframsauren  Salze  um. 
Die  metawolframsauren  Salze  hirben  die  Lacmustinctur  weinroth,  w'ähreud 
die  gewöhnlichen  wolframsauren  Salze  dies  nicht  thun. 

Erstere  geben  mit  vielen  Metallsalzen  keine  Niederschläge,  mit  denen 
die  letzteren  solche  gehen.  Säuren  fällen  aus  ihnen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Wolframsäure,  sondern  erst  beim  Kochen.  — Die 
metawolframsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen  MO,  Wo^Og  zusammen- 
gesetzt. 

Das  §.  840  erwähnte  oktaedrische  wolframsaure  Ammoniak 
ist  nach  Riehe:  NH, 0,  3 HO,  3 ^Vo^Og 10  HO. 
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Verbniiliiiigoii  des  Holframs  mit  den  übrigen  ülenienten. 

J.  W 0 1 fra  m c 1»  I o i’i cl  von  der  Znsainmeiiselznng  Wold.^  l)ildct  sich  §.  S45. 
sowold  heim  Erhitzen  von  metallischem  als  von  Schwelelwoirram  in  Chlor- 
gas, wobei  das  Verbi'ennen  mit  dnnkelrothem  Lichte  erl’olgt  mul  der  ent- 
stehende rothe  Dampf  zn  zarten,  dnnkelrothen , wolligen  Nadeln,  oder 
zu  einer  mennigähnlichen,  geschmolzenen  Masse  von  glänzendem  Drncli 
snblimirt.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  diese  Verhindnng  allmählig  in  Salz- 
säure und  WollVamoxyd. 

2.  Wolfranisuperchlorid,  Wo  CI,,  will  Riehe  durch  die  Ein- §.  846. 
Wirkung  von  trocknem  Chlor  auf  Wolfram  in  ganz  luftfrcien,  glühenden 
RorzellanrOhren , in  der  Gestalt  langer,  stahlgrauer  Nadeln,  welche  hei 

218°  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmolzen  und  nach  dem  Erstarren 
eine  graue,  dem  Jod  ähnliche  Masse  bildeten,  erhalten  haben.  Durch 
Wasser  wurde  diese  Verbindung  augenblicklich  zersetzt. 

3.  Ausser  diesen  beiden  wurden  noch  Verbindungen  nach  folgenden 
Formeln  erhalten : 

a)  Wo  CI, Wo  CI,;  es  bildet  sich  neben  WoCL  bei  der  Verbrennung 
in  Chlorgas;  ist  weniger  flüchtig  als  WoCl^  und  bildet  eine  braunrothe 
krystalliniscbe  Masse  oder  braunrothe  quadratische  Prismen. 

b)  W0CI3 -f- W0O3  (oder  nach  Riehe  WoCLO)  durch  Glühen  von 
1 Wolfrainsäure  mit  3 Kohle  in  Chlorgas,  und  nochmaliges  Destilliren 
des  Productes  in  Wasserstoffgas.  Nach  Borck  ist  die  Formel  dieser 
Verbindung  Wo CI3 2 Wo  O3.  Sie  bildet  gelbweisse,  der  Borsäure  ähn- 
liche Schuppen,  die  sich  leiclit  zersetzen. 

4.  Brom  Wolfram,  und  zwar  W'oBr,,  WoBi^ -f- WoBr,  und  WoBr, 

-f-  2 Wo  O3,  bildet  sich  in  analoger  Weise. 

5.  Schwefelwolfram,  W'olframsulfid,  WoS^,  entsteht  durch  §.  847. 
heftiges  Glühen  von  1 Theil  W'olframsäure  mit  6 Th.  Zinnober;  oder 

wenn  über  glühende  Wmlfrainsäure  Schwefelwasserstoff  geleitet  wird;  oder 
beim  Erhitzen  gleicher  Theile  2fach-wolframsauren  Kali’s  und  Sclnvelels 
bis  zum  ruhigen  Fliessen  der  Masse,  dann  Auslaugen  mit  W'^asser. 

Das  nach  den  beiden  ersten  Methoden  erhaltene  ist  ein  grauschwarzes 
weiches  Pulver,  welches  durch  Druck  metallglänzend  wird;  das  nach  der 
letzteren  Methode  (Riche’s)  dargestellte  bildet  kleine  Nadeln. 

6.  Das  sogenannte  Dreifach-Sclnvcfelwolfra m oder  Wolfram-  §.  848. 
supersulfid,  W0S3,  welches  durch  Fällen  der  Schwefelsalze  des  Wolf- 
rams mittelst  Säuren  als  leherbraiiner,  heim  Trocknen  schwarz  werden- 
der Niederschlag  erhalten  wird,  ist  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  von 
W0S2  und  Woiframsäure  mit  Schwefel.  Letzteren  gibt  es  schon  bei 
gelindem  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefässen  ab  und  es  hinterbleibt 
WoSj.  f)as  Dreifach- Schwefelwolfram  scheint  eben  so  wenig  im  freien 
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Zustande  existireii  zu  küuncu,  wie  uulersclivvenige  Saure, 
ist  es 

^ 8d9.  7.  in  den  Drcilach-Woirrainscliwerelsalzeu,  Verbinduncre„ 

von  Wo  Sy  mit  Selnverelinetallen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  nach 
der  Formel  Wo  Sy,  MS  cnlhaUen,  die  zum  Tlieil  kryslallisirt  erhalten  wer- 
den können,  wenn  ihre  wässrigen  Lösungen  mit  Weingeist  gemischt 
werden.  Sie  entstehen  entweder  heim  Einleiten  von  Scliwelelwasserstoir 
in  die  Lösungen  der  wolliamsauren  Alkalien,  oder  heim  Auflösen  von 
Wollramsäure  oder  Scliwelelwolfram  in  den  löslichen  Schwel'elmelalleu 
der  hetrelTenden  Körper. 

850.  8.  Phosphorwolfram  von  den  Formeln  WOyP^  und  W'o,P  he- 

schreiht  \Vöhler  in  den  Annal.  der  Ch.  u.  Ph.,  ßd.  79.  Erstercs  Vurde 
durch  Glühen  von  Wolfram  in  Phosphordampf,  letzteres  durch  heiliges 
Glühen  von  2 Aecpiiv.  geschmolzener  Phosphorsäure  mit  l Aequiv.  Wolf- 
ramsäure im  Kohlentiegel  erhalten.  Beide  sind  schwer  oxydirhar.  Das 
letztere  hildet  lebhaft  melallglänzende  stahlfarhene  Gseitige  Prismen,  die 
den  elektrischen  Strom  leiten,  und  auf  Kohle  in  Sauerstoff  oder  schmel- 
zendem chlorsaurem  Kali  mit  grossem  Glanz  verbrennen. 

9.  Verbindungen  von  S tickstoffwolfra in  mit  Wolframamid 
und  V 0 n h e i d e n m i t S a u e r s 1 0 f f unter  dem  Namen  W o 1 f r a m n i tr e t-  • 
amid  und  Wolframnitretamidoxyd  beschreibt  Wühler  im  73.. 
Bande  der  Annal.  der  Ch.  und  Ph. 

10.  Das  Wolfram  legirt  sich  mit  verschiedenen  Metallen  und 
macht  dieselben  meistens  sehr  spröde. 
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Analytische  Nachweisiiiig  und  Bestiiiiniung  des  Molframs. 

In  seinen  natürlich  vorkommenden  V^erhiudungen , dem  Wolfram  ^ 
und  Tungstein,  so  wie  in  den  meisten  künstlich  dargestellten  wolf-.j^ 
ramsauren  Salzen,  ist  das  Wolfram  dadurch  leicht  erkennhar,  dass  die--' 
seihen  a)  heim  Behandeln  mit  starken  Säuren  die  Wolframsäure* 
als  weisses  Hydrat,  oder  heim  Kochen  als  gelhe  wasserfreie  Säure  iin- '' 
löslich  hinterlassen. 

h)  Die  in  Säuren  unlösliche  Wolframsäure  löst  sich  leicht  in  Am- 
moniak, in  Kali  oder  Natron  auf,  und  die  so  erhaltenen  Lösungen 
gehen  mit  Kalk-,  Baryt-  und  sämmllichen  schweren  Metallsalzen  Nieder- 
schläge, von  denen  einige  in  üherschüssigem  Ammoniak  löslich  sind. 

c)  In  den  Auflösungen  der  wolframsauren  Salze  bewirken  weder 


Schwefelwasserstoff  noch  Sch wefelammonium  Niederschläge. 
Wird  aber  Schwefelwasserstoff  in  hinreichender  Menge  in  dieselben  ge- 
leitet, oder  Sclnvefelammonium  hinzugelugt  und,  nachdem  dieses  ge- 
schehen, eine  Säui’e,  z.  B.  Salzsäure,  hei  ge  setzt,  so  entstehen  braune 
Niederschläge  von  S c h w e fc  1 w'  o 1 fr  a m. 
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cl)  Metallisclios  Zink,  Z i n n cli  1 ü ril  i‘,  sc  li  wellige  Siiiire, 
n le  r sch  we  Hi  g s a u re  s iNatron  u.  s.  w.  bewirken  sowohl  an  der  |je- 
eits  ansgeschiedenen  WoUrarnsäure,  als  auch  an  wolfrainsanren  Salzen 
ei  Gegenwart  von  etwas  Ireier  Säure,  eine  partielle  Itednction  und  Ihl- 
ung  von  hlänlicheni  woirrainsaurcni  Wolfrainoxyd,  Am  schon- 
ten und  deutlichsten  wird  die  Färbung,  wenn  den  woirrainsauren  Säl- 
en l’hosphorsäure  im  Ueberschuss  zugesetzt  und  ein  Stängelchen  Zink 
\ die  Flüssigkeit  gebracht  wird. 

e)  Mehrere  nicht  tlüchtige  organische  Säuren,  wie  Weinsäure, 
itronensäure  u.  s.  w.,  wirken  auf  lösliche  wolframsaure  Salze  nicht 
llend.  Durch  ihre  Anwesenheit  wird  ferner  auch  der  Eintiitt  der  blauen 
ärbung,  den  die  in  d)  genannten  reducirenden  Stoffe  bewirken  würden, 
d'gehoben. 

1)  Essigsäure  wirkt  dagegen  fällend,  verbindert  auch  nicht  die 
■ärbung  durch  Zink,  modiücirt  aber  die  durch  Zinnchlorür  entstehende 
alle  Färbung  in  eine  braune. 


■ g)  \'or  dem  Lothrohr  auf  der  Kohle  wird  Wolframsänre  für  sich 
i ireh  die  Reductionsflamme  schwarz,  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Natron 
üitsteht  metallisches  Wolfram.  Borax  gibt  damit  ein  farbloses  Glas  in 
i'?r  äusseren,  ein  gelbliches  oder  braunes  in  der  inneren  Flamme.  Phos- 
ihorsalz  gibt  damit  ein  farbloses  oder  schwach  gelbes,  in  der  Re- 
iictionsflamme  aber  ein  blaues  Glas,  welche  Färbung  namentliclr  leicht 
iirch  Zusatz  von  etwas  Stanniol  entsteht.  Amvesenheit  von  Eisenver- 
indungen  bewirken  dagegen  eine  blutrothe  Färbung,  die  aber  durch 
inn  verschwindet,  indem  dann  eine  blaue  oder  bei  grossem  Eisengehalt 
:jr  Probe  eine  grüne  Färbung  entsteht. 

Quantitativ  lässt  sich  die  Wolframsänre  nicht  dadurch  bestimmen,  §. 
hss  man  sie  aus  ihren  Aullosungen  in  Alkalien  oder  in  Schwefelalkalien 
lürcli  Säuren  fällt.  In  beiden  Fällen  wird  sie  nicht  vollständig  nieder- 


'schlagen.  Auch  die  Behandlung  der  in  Wasser  unlöslichen  Wolfram- 
•rbindungen,  z.  R.  des  natürlichen  VVolfrains,  mit  slarken  Säuren,  und 
rrauf  mit  Ammoniak,  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Losung  und 
Mihen  gibt  keine  ganz  zuverlässigen  Resultate,  indem  diese  Losung  in 
iiimoniak  noch  eine  geringe  Menge  einer  Eisenverbindung  enthält.  Die 
-ste  Methode  ist  daher  die,  die  wolframsaure  Verbindung,  z.  B.  Wolf- 
rn,  mit  .3  Theilen  kohlensaurem  Kali  in  einem  Platintiegel  zu  schmelzen, 
t e zurückbleibenden  Oxyde  vollständig  auszuwaschen,  die  erhaltene  LO- 
I ng  mit  Salpetersäure  nahezu  zu  iieutralisiren  (wobei  man  etwa  sich 
•scheidende  Kieselsäure  durch  Filtration  entfernen  kann)  und  hierauf 


i Widframsäure  durch  sa  1 pe  te  rsa  u r cs  Q u ecks  il  berox  y d u 1 untei’ 
hliesslichem  Zusatz  von  so  viel  Ammoniak,  dass  ein  schwarzer  Nieder- 
ihlag  zu  entstehen  beginnt,  zu  fällen.  Der  zuerst  mit  Wasser  und  schliess- 
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lieh,  imi  (las  Milcliigwenlen  zu  verhiilen,  mit  sehr  verdaiiiitcm  salpeter- 
saurem  Uiiceksilheroxydiil  ausgewaschene  Niederschlag  gibt  nach  deni 
GKlhen  reine  Wollrams{(ure  (Wühler).  Anstatt  des  salpetersauren  Q„,.ck- 
sdheroxydids  hat  Ilirzel  Irisch  gelalltes  Uuecksilheroxyd  emphjlilen,  unt 
\\elchem  die  bis  zur  sauren  Heaction  mit  Salpetersüure  versetzte  Lüsine^ 
24  Stunden  lang  digerirt  und  der  Niederschlag  dann  wiederholt  geglüht 
werden  soll.  Sollte  Kies(3lerde  oder  Titansiiure  mit  in  dem  Kückstande 
sein,  so  bleiben  diese  beim  Digeriren  desselben  mit  koblensaurem  Natron 
ungelüst  zurück. 

Fiii'  die  T r e n n u n g d e r W o 1 fr a m v e r b i n d u n g e n von  anderen 
Metallen  hegen  die  nütbigen  Directiven  in  der  Unlöslichkeit  der  WoHVain- 
säiiie  in  starken  Mineralsauren  und  in  der  Löslichkeit  derselben  in  kau- 
stischen und  koldensauren  Alkalien. 
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Vanadium,  V :=  68,6. 

Del  Name  Vanadium,  Vanadin  ist  von  der  skandinavischen  Gott- 
heit Van  a d IS  (Freya)  entlehnt.  Das  Vanadium  wurde  als  eigentliiiin- 
hcher  Stoff  von  Sefstrom  im  Jahre  1830  in  dem  aus  den  Taherger 
Eizen  dargestellten  Eisen  entdeckt,  nachdem  bereits  im  Jahre  1801  Del 
Rio  in  dem  Roth-Bleierz  von  Ximapan  in  Mexiko  das  Vanadin  als  eigeii- 
thüinlichen  Körper  erkannt  und  Erythro ni um  genannt  hatte.  Del 
Rio’s  Entdeckung  wurde  später  von  Wühler  bestätigt. 

Das  Vanadin  gebürt  zu  den  selten  vorkominenden  Elementen.  Es 
findet  sich  in  manchen  Eisenerzen  (Schweden,  Haverloh  am  Harz,  Staf- 
foidshire  in  England,  Tuttlingen  und  Wasseralfingen  in  Würtemberg, 
Perm  in  Russland),  wo  es  namentlich  in  die  Schlacken  des  Eisens  über- 
geht, abei  auch  in  dem  Roh-  und  Stabeisen  noch  anw'esend  ist;  Wühler 
land  dasselbe  in  den  Joachimsthaler  Uranerzen  und,  wie  schon  oben  er- 
wähnt, in  dem  Rothhleierz  von  Ximapan.  Endlich  findet  sich  dasselbe 
an  Bleioxyd  und  Zinkoxyd  gebunden  in  dem  Aräoxen  von  Dahn  in  ücr 
haiiischen  Pfalz,  und  als  vanadinsaures  Bleioxyd  im  Dechenit  und  Eii- 
synchit  von  Hofsgrund  bei  Freihurg  in  Baden. 

Zui  Dai Stellung  der  Vanadin- Verhifidungen  bedient  man  sich  in  der 
Regel  des  vanadinhaltigen  Eisens,  oder  auch  der  Eisenerze.  (Bolnierz 
von  llaverlüh  am  Harz.)  Im  ersteren  Falle  behandelt  man  das  Eisen 
mit  verdünnter  Sclnvefelsäure.  Dabei  bilden  sich  unter  Anllüsung  des 
Eisens  körnige,  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  unlüsliche  Rinden.  Diese 
weiden  nach  dem  Abwaschen  mit  Salpetersäure  geschmolzen,  mit  Wasser 
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vlraliirt  mul  aus  der  fillrirleu  L0sim<f  durcl»  Sirlmiiik  vanadiiisaures  Am- 
! loiiiak  geHUlL  — Eisenerze  werden  nach  Wühler  lein  gepulvert,  mit 
I 4 Salpeter  gemischt  und  V2 — l Stunde  lang  im  Tiegel  geglüht.  Die 
iM-kaltete  Masse  wird  zerrieben  und  mit  wenig  Wasser  ausgekocht.  Die 
jielbe,  vanailinsaures,  chromsaures,  |)hosphorsaures,  salpetrigsaures  und 
j.  ieselsaures  Kali  nebst  Thonerde  entliallende  Losung  wird  mit  so  viel 
).  alpetersdure  verselzt,  dass  sie  noch  schwach  alkalisch  bleiht  und  dass 
I licht  salpetrige  Stiure  l'rei  wird,  welche  sonst  die  Vanadin-  und  Chrom- 
iure  reduciren  würde.  Kieselstiure  und  Thonerde  scheiden  sich  dabei 
) und  werden  durch  Filtration  entlernt.  Man  versetzt  das  Filtrat  mit 
uerschüssigem  Chlorharyum,  und  kocht  den  ausgewaschenen,  aus  vana- 
rjiin-,  chrom-  und  phosphorsaurem  Baryt  bestehenden  Niederschlag  noch 
^■aicht  mit  verdünnter  Schwelelsäure.  Das  Filtrat  wird  durch  Eindampfen 

I 

Joucentrirt,  nachdem  es  vorher  mit  Ammoniak  gesättigt  worden  ist,  und 
die  concenlrirte  Losung  wird  ein  Stück  Salmiak  gelegt.  Das  sich 
iiach  und  nach  abscheidende  weisse  oder  gelbe  Krystallpulvcr  ist  vana- 
i iisaures  Ammoniak.  — Man  kann  auch  nach  dein  Auslaugen  des  mit 
ijlpeter  geglühten  Eisensteins  die  erhaltene  Losung  mit  Salmiak  kochen, 
lodurch  Kieselsäure  und  Thonerde  nebst  einem  Theil  V^anadinsäure  ge- 
illt  werden.  Man  schmilzt  den  Niederschlag  mit  kohlensaurein  Kali  und 
• ’hwefel,  zieht  mit  Wasser  aus  und  lallt  durch  verdünnte  Schwelelsäure 
1 •aunes  Schwefelvanadium.  — Oder  man  reducirt  die  Lösung  mit  schwef- 
.ger  Säure,  neiitralisirt  mit  Ammoniak,  filtrirt  und  entzieht  dem  Nieder- 


Ahlage  durch  Digestion  mit  einer  concenlrirten  Schwefelammonium-Lüsung 
iiis  Vanadinoxyd,  welches  man  dann  aus  der  Schwefelammonium-Lüsung 
iiittelst  Salzsäure  als  Sclnvefelvanadin  lallt.  Aus  den  nach  einer  dieser 
lelhoden  dargestellten  Verbindungen  lassen  sich  die  Vanadinpräparate 
airstellen. 

Das  metallische  Vanadium  wird  aus  der  Vanadinsäure  durch  §.  857. 
rrhitzen  mit  Kalium  in  gut  geschlossenen  Porzellantiegeln,  oder  aus  dem 
Ihlorvanadium  durch  Erhitzen  in  trocknem  Wasserstoff  oder  in  Am- 
i'Oniakgas  dargestellt. 

Nach  ersterern  Verfahren  bildet  es  ein  schwarzes  Pulver,  nach  letz- 
• rem  eine  silberweisse,  zum  Theil  an  dem  Glase  spiegelglänzend  haftende 
asse.  Es  oxydirt  sich  bei  gewühnlicher  Temperatur  nicht  an  der  Luft 
i lul  nicht  im  Wasser.  Bis  zum  Bothglühen  erhitzt,  entzündet  es  sich 
iml  verbrennt  zu  schwarzem  Oxyd.  Es  ist  in  der  Hitze  der  ^stärksten 
•efen  unschmelzbar.  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Flussspathsäure  grei* 
in  es  kaum  an,  dagegen  löst  es  sich  äusserst  leicht  in  Salpetersäure 
Her  Königswasser  mit  dunkelblauer  Farbe.  Schmelzende  Alkalien  Ver- 
ladern es  nicht,  und  auch  schmelzender  oder  dampfförmiger  Schwefel 
tl  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe. 
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Verbiu(Iiiiig(!ii  des  Vaiiadiiims. 


S58.  1.  VanadinsiihoxYil,  VO  = ^ f i • ■ 

J ’ |A,r.  eiilsteiit  heim  Olülieu 


859. 


0,40  0’ 

looToö 

(lei-  Vcuuulinsaiii-e  in  VVasscrstoir  als  scliwäi-zlidi-grancs,  iiie(allgl;inzni(|,.s 
1 iilvei-,  welches  weder  Verhindiiiigen  mit  Säuren  noch  mit  IJasen  hihlet 

81,06  V 


2.  V a n a d i n o x y d , V 0^  = 


18,94  0’  durch  Uothglniieii 


100,00“ 


800. 


eines  Gemenges  ans  9‘/2  Tlieilen  Vanadinsnhoxvd  und  11 '/2  Th  V-nri 
dinsilure  in  einer  AUiiosphilrc  von  Kohlensäure  erlialten.  Es  isl  scim'ar/' 
nnsclnnelzhar,  in  Wasser  nnlüslicli. 

Als  Hydrat  erhält  man  es,  wenn  Vanadinoxydsalze  durch  kolileii- 
saiire  Alkalien  m geringem  Uehersclmss  zersetzt  werden.  Es  bildet  einen 
grunweissen,  an  der  Luft  sich  allmälilig  hraiin  rärhenden,  heim  sclnvacheii 

Glühen  m Kohlensäure  sein  Wasser  verlierenden  und  zu  schwarzem  Oxvd 
werdenden  Niederschlag, 

Sowohl  das  geglühle  Oxyd,  als  das  Hydrat  lösen  sich  in  Sauren 
und  bilden  mit  denselben  blaue  Lösungen,  während  die  trocknen  Salze 

braun  oder  grün  sind;  sie  besitzen  einen  adstringirend  süsslichen  Ge- 
schmack. 

Auch  mit  basischen  Körpern  verbindet  sich  das  Vanadinoxyd,  wes- 
lalh  man  es  auch  vanadinige  Säure  genannt  hat..  Das  Hydrat  löst 
sich  m wässrigen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkelbrauner  Farbe. 
)iese  Losungen  geben  mit  den  schweren  Metallsalzeu  Niederschläge. 

74,04  V 


3,  Va na d i n sä u re,  VO.. 


25,96  0’ 


wird  durch  gelindes  Er 


100,00 

hitzen  des  vanadmsauren  Ammoniaks  in  einem  olTenen,  schief  stehenden 
latmtiegel,  unter  öfterem  Umrühren,  bis  die  anfänglich  schwärzliche 
Masse  dunkelroth  geworden  ist,  erhalten. 

ZiegelroUi  bis  rostgelb,  beim  stärkeren  Erhitzen  zu  einer  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit  schmelzend,  und  dann  (wenn  oxydfrei)  krystalliniscli 
erstarrend,  wobei  die  Masse  noch  einmal  von  dem  Rande  nach  der  Mitte 


zu  ms  Erglühen  geräth.  Die  Vanadinsäure  ist  nicht  flüchtig,  in  Wasser 


mit  hellgelber  Farbe  (wiewohl  etwas  schwer)  löslich,  feuchtes  Lacnins- 
Dapier  röthend.  l Theil  der  Säure  bedarf  etwa  1000  Tbeile  kochendes 
Wasser  zur  Lösung.  Die  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff,  schwef- 
lige, phosphorige,  Untersalpeter-Sänre,  durch  Salzsäure  (unter  Chloreiit- 
uickhmg),  so  wie  durch  xdele  organische  Substanzen,  wie  Kleesäure,  Wein- 
geist, Weinsäure  u.  s.  w.  reducirt. 
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I Die  Vaiuulinsäiire  vereinigt  sich  sowolil  mit  Süiireii  in  besliiinnten 
; .;rhiiltnissen , z.  D.  mit  2 SO3 -|- HO  (Fritzsclic),  mit  3 SO3  (lier- 
i:lius),  zu  rotlibrannen  Lüsungen,  oder  beim  Abdamplen  zn  gelben 
i ystalliniscben  Verbindungen,  als  aiicb  andererseits  mit  den  Dasen  zu 
nadin sauren  Salzen.  Die  neutralen  Salze  sind  gelb,  die  sauren 
, tb,  und  künnen  zum  Tbeil  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  vanadinsaure  Ammoniak  kann  als  neutrales  Salz  in  801. 
1 ler  weissen  und  gelben  Modilication  eidialten  werden.  Ersterc  ent- 
t -bt  beim  Uebersiittigen  der  Vanadinsäurc  mit  Ammoniak  und  Erwärmen 
‘ r Flüssigkeit  und  bildet  selbst  nach  dem  Umkrystallisircn  eine  larb- 
^v;e  krystalliniscb-kornige  Masse,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  und  ohne 
! rbung  lüslicb  ist;  letztere  Modification  bildet  sieb,  wenn  nicht  erwärmt, 
ndern  die  Losung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird.  Sie 
i.  det  undeullicbe,  citronengelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die 
i:rcb  Weingeist  gelallt  werden. 

Das  saure  van adin saure  Ammoniak  entsteht,  wenn  zu  einer 
ebenden  Lösung  des  neutralen  Salzes  nach  und  nach  kleine  Mengen 
ncentrirter  Essigsäure  zugesetzt  werden.  Dabei  färbt  sich  die  Flüssig- 
st rotb  und  scheidet  beim  Erkalten  rothgelbe  undeutliche  kleine  Kry- 
’dle,  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  (vor  Staub  geschützt)  grössere 
Ibe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  NH^O,  2 VO3 -j- 4HO  ab. 

In  analoger  Weise  können  auch  die  Salze  des  Kali’s  und  Natrons 
Uiallen  werden,  und  das  zweifacb-vanadinsaure  Natron  krystalli- 
!t  in  grossen,  glänzenden,  hoebrotben  Tafeln  von  der  Zusammensetzung 
iiO,  2VO3-I-9HO,  die  ein  sehr  starkes  Färbungsvermögen  für  Wasser 
Iben,  indem  eine  Lösung  von  1 Tbeil  Salz  in  214000  Theilen  Wasser 
Hcb  deutlich  gelb  ist.  — In  Alkohol  sind  diese  Salze  unlöslich. 

4.  Vanadin  sau  res  Vanadinoxyd  scheint  sich  in  verschiedenen  §.  802. 
■irbältnissen  bilden  zu  können,  wenn  Vanadinoxydbydrat  feucht  der  Luft 
'Sgesetzt  wird,  oder  wenn  Vanadinsäure  mit  reducirenden  Stoflen  zu- 
finmenkommt.  Es  bilcljet  purpurfarbene,  grüne,  gelbgrüne  und  poine- 
uzengelbe  Lösungen. 

5.  Vanadinsupercblorid,  V CI3,  entsteht,  wenn  trocknes  Chlor- §.  803. 
'S  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Vanadinoxyd  oder  Vanadinsäure  , 
iid  Kohle  geleitet,  oder  wenn  Vanadinsuboxyd  in  Chlorgas  erhitzt  wird. 

•n  Ueberschuss  des  Chlors  entfernt  man  durch  einen  trocknen  Lnft- 
r’oni.  Dunkelgelbe  Flüssigkeit,  an  feuchter  Luft  zinnoberrothe  Nebel 
in  Salzsäure  und  Vanadinsäure  bildend,  mit  Wasser  rasch  sich  zer- 
itzend,  bei  -f-  127  siedend. 

0.  Vanadinsulfid,  VS.^,  entsteht,  wenn  Vanadinoxyd  in  einem  §.  SOI. 
irorne  von  Schwefelwasserstolfgas  zum  Ilothglüheu  erhitzt  wird.  Schwarze 
: 'öcklige  Masse,  die  zerrieben  ein  braunes  Pulver  gibt. 

r 

i 


y/: 
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r,  o,ler  Va  „u.l  i„su,,e,  s„i 

iHl,  VS„^  soll  , er  l„■om,e  Nie, Ic, 'sei, lag  sein,  welcher  ,lurd,  Silnm,  | 
,ie„  ,na  t-ehwelelan„nouium  o,le,'  Sehwerelkaliun,  heha,„lellen  Va„a,li„ 
sanre-Losnnge,,  enlslehl.  Er  verliert  sch„„  hei  gelh„ie,n  Erhil.e,,  i 
e,„er  lteh,rte  1 Ae,|uiv,  Schwefel,  „n,l  ist  ,laher  gleich  den  frilher  ge 

nannlen  Supersulhden  des  Moljhdäns,  Wellra.ns  u.  s.  w.  wahrschehdtl 
nur  eju  Gemenge  von  VS^  mit  S. 

Mil  den  Schwefeln, eiallen  de.'  Alkalien  hihlel  das  D,-eifach-Schwef,.| 
anadnnn  d.e  sogenannlen  Va  na  din  sch  welelsake,  d.  h.  Idsliche  Ve 
nndnngen,  in  de,,cn  1 Aequiv,  Schwefelalkalimelall  „,ii  1 Ae,|uiv,  IJi'ei, 

lach-Schwelelvonadnnn  ve.'hunden  ist.  Sie  enlslehcn  hein,  Sallige 

Aunosu,  g enfach-vanadinsam-er  Salze  n.il  Schwefelwasserslolf,  oder  „,ii 
bchwefela,n,nonnun,  oder  auch  hein,  Scinneken  vanadinhallige,'  Slolle  ,„ii 
kolilensanren  Alkalien  und  Schwelel. 
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Aualytisclies  Verhalten  der  Vanadiurerhiiidungen. 


>la.'aus  gew„„.,e„e: 


la  • I , , , uiiu  uaraus  ifewünnene 

„schschlacken  und  Koheisen  gehl  schon  z,m,  Theil  aus  den,  oben  Mil 

„(=tl,edten  hcvoi-.  Ebenso  wird  die  Aufflndnng  desselben  in  Uran-  u„. 


I)i  • 1 • 1 . 111  Uiall-  Ul 

le,e,'zen  le.chl  se,„,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  das  Vanadin  dur, 
Schmelzen  in,t  salpelersam-en  Salzen  lüsliche  Verbindungen  bildel  „n 
< ass  cs  auch  als  Schwefelvanadiinn-Schwefelkalinm  odei'  Schwefelvanadim, 
Sd,wefela,n,noniu,n  in  Wasser  löslich  ist  und  aus  diesen  Losungen  durc 
Sauren  gefallt  wn-d.  ,Man  hat  es  hei  den  Untersuchungen  gi'össlenlheii 

mit  II,  Sauren  aufgelösten  Vanadinoxyd  oder  mit  in  Wasser  aufgelüsle 
vauculinsaiiren  Salzen  zu  Uuin. 

I.  Die  Vanadinoxydsalze  bilden  blau  gefä.bte  Losungen,  ili 
gegen  Reagenlien  folgendes  Verhalten  zeigen : 

a)  Kaustische  und  kohlensaiire  Alkalien  fidlen  graiiweissei 

Oxydhydi-at  welches  ,ni  Ueberschuss  der  FallungsmiUel  mit  brannliche, 
i^arbe  sich  löst. 

b)  Concentrirte  Salpetersäure  gibt  beim  Abdampfen  einen  rotiieii 
lulckstand. 

c)  Schwefelwasserstoff  gibt  keine  Fällung. 

d)  Scbwefelammonium  erzeugt  einen  braunen,  im  Ueberschuss 
des  Schwefelammonnims  mit  Purpurfarbe  luslicben  Niederschlag  von  VS,. 

e)  Ferrocyankalium  gibt  einen  gelben,  in  Säuren  unlöslichen 
Niederschlag. 

0 Gallustin  du  r färbt  die  Losungen  der  Vanadinoxyilsalze  diiileii- 
ai'tig,  und  noch  einiger  Zeit  setzt  sich  fast  alles  Vaiiadinoxyd  in  Verbiii- 

/llliwr  .v.:i  I I m,.  . . 
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düng  mit  Gerbsäure  als  schwarzer  Niederschlag  ab. 


II  i 2.  Die  va  lind  in  sauren  Salze  sind  weiss,  gell)  oder  rolh;  das 
ilarvl-  und  Dleisalz  sind  schwer  löslich.  Beide  gehen,  inil.  concenlrirter 
^i-sdpetersaure  zur  'rrockne  verdampft,  einen  zicgelrothen  Hiickstand. 

a)  Schwefelwasserstoff  hlllt  weder  aus  neutralen,  noch  basi- 
>;  öchen,  noch  sauren  Losungen  Schwefelvanadin,  färbt  aber  durch  He- 
; * hiclion  die  Losungen  blau  oder  braun,  und  aus  freier  Vanadinsäiire  setzt 
i ;ich  ein  graubraunes  Gemenge  von  Oxydhydrat  und  Schwefel  ab. 

h)  Schwefelammonium  lallt  saure  Losungen  mit  brauner  Farbe, 

I . .vährend  die  ilher  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  in  Folge  der 
l|  licht  vollständigen  Fällung,  aber  Reduction  eine  blaue  Farbe  annimmt. 
hVeutrale  und  alkalische  Losungen  werden  durch  Schwefelammonium  nicht 
gelallt,  aber  roth  gefärbt.  Der  aus  sauren  Losungen  erhaltene  Nieder- 
: |i>ichlag  lost  sich  in  überschüssigem  Schwefelammoniiim  auf.  Säuren  fällen 
Lgus  der  Losung  Schwefelvanadium. 

I c)  Saure  Losungen  der  vanadinsauren  Salze  oder  freie  Vanadin- 
v?äure  werden  durch  Kochen  mit  Oxalsäure,  Weinsäure,  Alkohol,  schwef- 
iiliger  Säure,  unlerschwefligsaurem  Natron  u.  s.  w.  reducirt  und  die  Flüssig- 
iKkeit  in  Folge  dessen  blau  gelarbt. 

d)  Borax  und  Phosphor  salz  werden  durch  Vanadinsäure  in  der 
Mäusseren  Flamme  gelb  oder  bei  geringen  Mengen  gar  nicht  gefärbt.  In 
i 'der  inneren  Flamme  nehmen  sie  eine  grüne  Farbe  an,  wie  durch  Chrom. 

Die  qua  ntitative  Bestimmung  des  Vanadins  geschieht  als  Vana- §.  86 
rdinoxyd  durch  Glühen  in  Wasserstoff. 

! Die  vollständige  Ausfällung  der  Vanadinsäure  und  damit  ihre  Tren- 
inung  von  anderen  Stoffen  ist  jedoch  kaum  möglich.  Sie  fällt  zwar  auf 
/Zusatz  von  Ammoniak  durch  Quecksilberchlorid,  oder  durch  salpetersaures 
(Quecksilberoxydul,  aber  nicht  vollständig,  und  die  geglühten  Niederschläge 
|^e^geben  stets  um  einige  Procente  Vanadinsäure  zu  wenig  (v.  Hauer). 

■'Am  besten  eignet  sich  noch  zur  Ausfällung  das  vanadinsaure  Ammoniak 
'durch  seine  Unlöslichkeit  in  Salmiak  und  in  Weingeist.  — Auch  die 
1 Fällung  als  Schwefel  Vanadium  ist,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  keine 
' vollständige. 

Die  Trennung  der  Vanadinsäure  von  Bleioxyd  und  Baryt  ist  nur 
durch  Schmelzen  mit  doppelt  schwefelsauren  Alkalien  vollständig  erzielbar. 
Wasser  löst  das  entstandene  vanadinsaure  und  das  überschüssige  schwefel- 
saure  Alkali  auf,  während  schwefelsaures  Bleioxyd  oder  Baryt  unlöslich 
: bleiben.  Da  phosphorsaurcs  und  arsensaures  Bleioxyd,  ferner  Cblorblei 
durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  werden,  vanadinsaurcs 
Bleioxyd  aber  nicht,  so  ist  in  diesem  Verhalten  ein  Mittel  gegeben,  Vana- 
dinsäure von  Phosjihorsäure  und  Arsensäure,  so  wie  von  Salzsäure,  zu 
•rennen. 
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Chrom,  Cr  26,24.' 

§.  S68.  11ns  CIn'o,,,  wurde  1797  vn„  Vn,„|ue]i„  eul, leckt. 
Ls  koinnil,  mdit  sehr  Ji-iLih 


vor,  fiiidcL  sich  aber  als  larhende  Sid 


z.  B.  im  Sjuai’a'fi 

n 

Al 


. . e ' 7 SJCII  a 

s anz  ,n  gennger  Menge  in  vielen  Jlineralien  vor,  z ,j  v 

Slrahlslen,,  Olivin,  Uwarnwil,  Pyrop,  Serpemin , Spinell  u.  w'. 

reichlichsten  ist  es  in  dem  Chrom  eisenstein  ^ ( Cr^ 0^  \ 

\iM‘>0  f O / 

len,  ,1er  anch  zur  Darslelinng  der  Cl.ro, nverl,in,lun«-en  «nvemlei  v 
Anssmie.n  Undet  es  sich  noch  als  Chro.nocker  (um-eines  Cr  0, 
als  hroKoit  (PhO,  CrOg),  Phünizit  f3PhO  9 C.-A  . ^ *** 

1 i n i t (2  (3  Pb  0,  2 Cr  0,)  + (3  Cu  0,  2 C.-O  l)  ’ ’ “ “ '' 

S.  869.  Der  Chromeisenslein  wird  i.n  fein  g'cpulverlen  Znslande  „nl  ,le 
doppelten  Gew, chtsn, enge  einer  Mischung  ans  gleichen  Theilen  Salne  e 
und  l,ohlensan,e,n  Kali  gescinnolzen.  Die  gescinnolzone  Masse  mit  Masse 
nusgelaugt,  gibt  an  dasselbe  neutiv.les  chrensaures  Kali  nebst  ee,-in»e, 
Mengen  von  .onerde,  Kiesels«u,-e  und  Mangansatu-e  ah.  Durch  Ktlche" 
ni  etwas  kohle„sau,-em  Animoniak  weden  diese  enlfenit.  Man  Uber- 
sättigt  nun  ,n,t  Salpete,'säu,.e  und  da,npft  ein,  wobei  zweifach  ehr  n 
saures  Kal,  ,n  g,. essen  rothen  K,-ystallen  zie,nlich  rein  hcausk.-ystallisiri 
Es  kann  du, -ch  U,nkrystallisi,.e„  ge,-ei„igt  weiden.  Dampft  man  da»« 

Krystlli::  K--''  - *elhe„ 

''■^™'ri„le"'’"I'K"‘''  CI„-o,no.vyd  durol, 

Glühen  mit  Kienruss,  Leinöl  „.  s,  w.  in  Kalk-  oder  Kohle„tie»el  W 

r^si  ec  r g'-^'veissen  MetallkOr,,:™  von 

5,9  spcc  Gewicht,  von  der  Härte  des  Korunds.  Es  wird  von  Salzsäure 

"Älanm  r"Öf '■  «^'‘''-efelsänre  kaum,  von 

^eiduinitc,  „der  concentrirter  Salpetersäure  gar  nicht  angegritfen  (De- 
in Dam'.r^  metallische  Chrom  dadurch  dar,  dass  er  Nalri,,,.. 

in  Dampf/orm  ,„i  tdst  eines  Wasserstoirstromes  z„  rotlighiheudein,  i„ 
einem  Poizellanschiffchen  befindlichem  Chromchlorid  leitete.  Er  erhielt 
das  Chrom  in  glänzenden,  dem  regulären  System  angehürenden,  sehr 

harten  der  Einwirkung  aller  Säuren  und  selbst  des  Königswassers  wider- 
stohenclen  krystallen. 

- T.'n ' 'Olcil  Chronichlorid  mit  2 Theilen  eine,«,  ans 
I heilen  Kochsalz  „nd  9 Theilen  Chlorkalium  liestehenden  Gc,nc„ge.s, 
druckt  die  Masse  fest  „i  einen  iidcnen  Tiegel,  legt  hierauf  2 Theile  gra- 
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i i nnlirlPS  Zink  darniif  iiml  deckt  dieses,  wieder  mit  dem  ricmenge  von 
Mvochsalz  mul  CIdorkalinm.  Der  Tiegel  wird  mm  bis  ziim  ('.lillien  mul 
1 >Scbmelzen  der  Masse  erhitzt.  Sobald  das  Zink  zu  sieden  beginnt,  was 
j I inan  an  dem  brodelnden  Gertinscli  bOrt,  vermindert  man  die  Hitze  und 
!i(prb:dt  nur  noch  etwa  10  Minuten  die  Masse  im  Fluss.  Man  findet  in 
I dem  Tiegel  einen  Zinkregubis  unter  einer  grünen  Schlacke.  Nachdem 
’ der  Hegnlus  mit  Wasser  gut  abgewaseben  ist,  erscheint  seine  Oberlbicbe 
ti  ^scbinune^ul  von  kleinen  aiisgescbiedenen  Cbromkrystallen.  Man  legt  ihn 
i:tn  verdünnte  Salpetersäure  und  entlernt  dadurch  das  Zink,  und  indem 
Hinan  das  unlüslicb  bleibende  scbliesslicb  mit  Salpetersäure  erwärmt,  wird 
. laucb  das  im  Zink  vorhandene  Blei  weggenommen,  und  das  krystalliniscbe 
'Chrom  bleibt  zurück. 

Das  nach  dieser  letzteren  Methode  erhaltene  Chrom  ist  ein  bell- §.871. 
jigraues,  krystalliniscli  schimmerndes  Pulver,  welches  dem  hewalTneten 
vVuge  deutliche,  sehr  scharfe  Rhomboeder  von  grossem  Glanze  und  fast 
^zinnweisser  Farbe  zeigt,  die  häufig  tannenhaumartig  aggregirt  sind.  Das 
>spec.  Gewicht  ist  = 6,81  hei  25°  C.  Es  wirkt  nicht  auf  die  Magnet- 
i.nadel.  .An  der  Luft  erhitzt,  läuft  es  gelb  und  blau  an,  ohne  zu  ver- 
fbrennen.  Auf  schmelzendem  chlorsaurem  Kali  verbrennt  es  mit  blen- 
idendweissem  Feuer  zu  chromsaurem  Kali.  Aul  schmelzendem  Salpeter 
wird  es  sehr  leicht,  aber  ohne  Feuererscheinung  zu  Chromsäure  oxydirt. 
^Schmelzendes  kohlensaures  Natron  oxydirt  es  nicht.  In  Chlorgas  erhitzt 
uerglimrnt  es  lebhaft  zu  violettem  Chlorid.  Salzsäure  löst  das  Chrom 
lleicht  zu  blauem  Chlorür  unter  Entwicklung  von  Wasserstolf.  Kalte  ver- 
I dünnte  Schwefelsäure  ist  ohne  Wirkung,  heim  Erwärmen  tritt  plötzlich 
>sehr  heftige  Einwirkung  auf,  und  das  rückständige  Metall  löst  sich  dann 
-selbst  nach  dem  .Abwaschen  leicht  in  verdünnter  kalter  Schwefelsäure.  — 

Endlich  lässt  sich  auch  das  Chrom,  wie  ßunsen  gezeigt  hat,  auf 
'elektrolytischem  Wege  aus  chromchloridhaltiger  Chromchlorürlosung  in 
i'ähnlicher  Weise  erhalten,  wie  bereits  §.  .385  heim  Baryum  beschrieben 
'wurde.  Bunsen  erhielt  auf  diesem  Wege  Chrom  in  mehr  als  50  Qua- 
' dratmillimeter  grossen  Blechen,  welche  zusammenhängend , aber  sprOde, 
lund  auf  der  dem  Platinpol  anliegenden  Fläche  vollkommen  blank  und 
imetallglänzend  waren. 


VcrhiiMliiiigcii  des  Chroms  mit  Sauerstotf. 

1.  Chromoxydul,  CrO,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Chrom-  §.  872. 
' chlorürs  auf  Zusatz  von  Alkalien  als  diinkelhraunes  Hydrat  ah,  wird  aber 
alsbald  durch  Wasserzersetzung  unter  Entwicklung  von  Wasserstolf  in 
< Chrornoxydulüxyd  mngewandelt.  — Ein  magnetisches  Oxyduloxyd 
hat  Wühler  vor  Kurzem  dargeslelll. 
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2.  C Ji r oinoxyd , Cr,0  ^>8,G2  (.r  »r  , 

“ in,a8  0 ■ '•‘'’S  roine  (:im,„| 

TÖÖdXT 


oxycl  nur  verscl,ie.Iene  Weise  crheUc,,’ m„|  cnlwcler  an.on.l,  ,„l,. 
kryslallnnscl,.  Amorphes  Chromoxy,!  cri.illl  z I!  ,neh  I ,m 

Krhilzen  von'  .loppcit  H, r!.' '' 

sonrem  -^'''-«niak  in  emer  Hachen  I>lalinschale  über  freier  Flannne.  " 
^^'40,  2 Cr03  = Cr.Og  -{-  4 HO  -f-  X 
(er  durch  C.hihen  von  chromsnurcui  Quecksilheroxydul : 

n I , ^ oCglüht  Cr^  O3  4 Hg  + 5 Q. 

Oder  man  gliiht  ein  Gemenge  aus  1 Theil  dom«d(  rhr 

II;  TI  1 o 1 • . ® ^ ^ neu  uopptii-cnromsaurem  Kali 

Vai; 

Ka  0,  2 Cr  0,  + 2 NH,  CI  + Ka  0,  CO,  - 2 Ka  CI  + Cr  0 

,,  +NieO,CO,  + 5HO  + N.  " ’ 

oder'  rrsf  I “ Kä'i  sich,  oder  mil  Salmiak,  Sclnvelel 

odei  iml  Starkmehl  gemischt  und  wäscht  gui  aus. 

In  kleinen  glänzenden  rhomboedrischen  Kryslallen,  von  dunkel 
gtuner,  fast  schwarzer  Farbe,  isomorph  mit  dem  Korund  (AI  0)  , 

man  as  Chromoxyd  „ach  Wohler,  wenn  Chlorchromsä, „•ehiD.w 
foim  durch  eine  glühende  Porzellanrühre  geleitet  wird,  oder  nach  Freiliv 
enn  lothgluhendes  neutrales  chromsaures  Kali  der  Einwirkung  von  Chlorl 
gas  ausgesetzt  und  mit  Wasser  ausgewaschen  wird;  „ach  Schiff  wein, 

,.  veifach-chromsaures  Kal,  und  Chloi-nati-ium  in  einem  hessischen  Tiegel 
oina  iium  gedeckt  stark  rotliglühend  gemacht  tverden. 

Das  amo,-phe  Chromoxyd  ist  je  nach  seiner  Da,-stell„„g  von  ,-ein 
»lune,  oder  dunkelgraugrüner  Farbe,  unlöslich  in  Wasser  „ml  Alkalien 

“ mi,: :: 

C ,™noxvd  ß»'-“  oder  Phospi,o,-salz  er, heilt  das 

t^liiomoxyd  eine  smaragdgrüne  Farbe. 

Modiflca;;:r''‘""‘'"‘  ■"  ^ 

a)  Ci',0, 9110  bildet  einen  violetten  Niederschlag,  wenn  die  „nie,, 
erwähnenden  rolhen  Salze  des  Chi-omoxyds  mit  Alkalien  zerlegt  werileii. 

«‘■■'"'l'ol'-gi'finer  Nieilerschlag  aus, 
wenn  die  rothe  Losung,  welche  durch  Zusatz  von  CI„-o,nala„„- Losung 

zu  überschüssigem  Ammoniak  erhalten  wird,  gelinde  enväi'mt  wi,-,l. 

c)  Ci-  0,,  6 HO  bildet  den  grünen,  gallertartigen  Niedeischlag,  wel- 
cher sich  bei  längerem  Stehen  einer  mit  Uberschilssigein  Alkali  erhal- 
enen  Aiinosiing  des  grünen  Chromoxyds  an  der  Luft  bihlel.  Wird  . 
neun  Irockncn  schwarz  und  ziemlicli  Jiart. 
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(1)  y HO  entsli'lit  heim  Kochen  s.'immllicher  ModilicaLioiien 

h r Chromoxvdsalze  mit  ilherschiissii?en  Alkalien, 

Nach  neiieien  Untersnchimgen  von  Fremy  sollen  aber  nnc  2 ver- 
rhiedene  Ilydcate  exislicen,  denen  auch  zwei  verschiedene  Salzreihen 
. Dtsprechen.  Er  imlerscheidel:  a)  Melachromoxyd  hydrnt, 

110,  welehes  ans  den  violetten  Salzen  durch  Ammoniak  gefällt  wird, 

■Is  ist  in  Essigsäure,  Ammoniak  und  in  vcrdilnnlcr  Kalilauge  lüslich, 
i ird  alter  durch  kochendes  Wasser,  diii'ch  die  Anwesenheit  concentrirter 
I alzlosungen,  durch  längere  Berührung  mit  kaltem  Wasser,  durch  Trock- 
en, Beihen  u,  s,  w,  in  die  in  Essigsäure,  .Ammoniak  und  Kali  nnlös- 
rhe  -Modilication,  von  Fremy  h)  C hi’o  m o x y d h y d ra  t genannt,  um- 
j .‘Wandelt,  Dieselhe  Modification  fällt  auch  nieder,  wenn  die  grünen 
, dze  des  Chromoxyds  mit  .\mmoniak  gelallt  werden.  Durch  Kochen 
It  it  üherschüssiger  Säure  und  Fällen  mit  Ammoniak  geht  aber  das  Chrom- 
l'xyd  wieder  in  das  Metachromoxyd  über. 

Das  Chromoxyd,  welches  in  so  vielen  Beziehungen  der  Thonerde 
j -eicht  und  mit  ihr  isomorph  ist  (§,  129),  kann  sich  auch  gleich  dieser 
owohl  mit  basischen  als  sauren  Oxyden  verbinden.  Es  ist  amphoter. 

Die  Verhindungeu  des  Ch  romoxyds  mit  den  basischen  Oxy- 
f!ii  sind  jedoch,  wie  aus  dem  über  die  Hydrate  des  Chromo.xyds  Mit- 
theilten bereits  hervorgeht,  zum  Theil  schon  durch  Kochen  oder  Stehen 
der  Luft  zersetzbar,  — Es  ist  zu  diesen  Verbindungen  auch  die 
itürlich  vorkommendc  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  Eisenoxydul  im 
i;  romeisenstein  zu  zählen,  und  endlich  jene  Verbindungen  aus  Chrom- 
\yd  und  Chromoxydul,  die  nach  Bimsen  hei  verminderter  Strom- 
Ihtigkeit  auf  elektrolytischem  Wege  anstatt  des  metallischen  Chroms 
ih  ausscheiden, 

Aiiii(lo-€iiroiiiverbiiuliiiigcii. 

1 Es  wurden  schon  oben  die  neueren  Untersuchungen  Fremy’s  über  §,  874. 
E Chromoxydhydrale  mitgethcilt  und  dabei  erwähnt,  dass  nur  das  Meta- 
«ornoxydliydrat  in  überschüssigem  Ammoniak  löslich  ist.  Lässt  man 
solches  Metachromoxydhydrat  gleichzeitig  Ammoniak  und  ein  Am- 
; iniak-Salz  einwirken,  so  löst  sich  dasselbe  vollständig  unter  Bildung 
i\.  Verbindungen  auf,  die  durch  ihre  schöne  violett- rosenrothe  Farbe 
V .gezeichnet  sind.  Durch  Fällung  mittelst  Alkohol  und  rasches  Trocknen 
I.  'Vacuum  konnte  Fremy  dieselben  isoliren  und  vor  dem  zersetzenden 
! Ifluss  des  Alkohols  bewahren,  — Die  mittelst  Chlorammonium  erhal- 
/ 1-3  Verbindung  ist  von  schön  violetter  Farbe,  löst  sich  in  Wasser  zu 
1 ■ -r  violelt-rosenrothen  Flüssigkeit,  die  kaum  alkalisch  reagirt  (trotzdem 
‘4  Ammoniak  in  beträchtlicher  Menge  an  der  Bildung  der  Veihindung 
i theil  nimmt),  wird  mit  saljietersaurcm  Silheioxyd  nicht  gefällt,  ohschon 

■r.iiKRF.B,  a.  Cheuiio,  I,  12 
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der  Kiirpor  die  Elemente  des  Cldorwasscrstoll's  enllijilt,  und  durch  di 
gewöhnlichen  Ileagenticn  liisst  sich  darin  kein  Chrom  nachweiseii,  irot; 
dem  dass  es  rcicldich  darin  vorhanden  ist.  — lieim  Sieden  der  Cösiin 
entwickelt  sich  dagegen  reichlich  Ammoniak,  (diromoxydhydrat  scheide 
sich  aus  und  Silherlösung  gibt  in  dem  Filtrat  nunmehr  reichliche  Falluii< 
Iheiht  die  Aullösung  einer  solchen  Amido-Chromverhindung  eiui« 
Zeit  bei  Luftzutritt  sich  seihst  überlassen,  so  entweicht  Ammoniak,  Atr 
moniaksalz  tritt  in  der  Flüssigkeit  auf,  und  es  scheidet  sich  ein  mdiis 
licher  violetter  Körper  ab,  welcher  nicht  krystallinisch  ist,  sondern  rund 
ichc  durchsichtige  schillernde  Körnchen  bildet,  und  sich  durch  siedende 


Wasser  leicht  in  Cr^Og,  NII3  und  12  HO  zerlegt. 


Durch  Einwirkung  von  Süuren  auf  diesen,  von  Fremy,  gleich  de 
ersteren  Verbindung,  aus  welcher  er  entstand,  als  eine  Amid-Verbinduni 
betrachteten  Körper,  tritt  ein  Theil  des  Chromoxyds  mit  der  einwirken 
den  Säure  zu  einem  Chromoxyd -Salz  zusammen;  der  übrige  Theil  de 
vorhandenen  Chromoxyds  bildet  aber  mit  allem  vorhandenen  Aimnonial 
und  mit  3 Aequiv.  der  einwirkenden  Säure  ein  componirtes  Salz  einei 
neuen,  von  Fremy  Roseoch rombase  genannten  Basis  von  der  Forme 


Cr,  O3,  4 NH3. 


Auch  die,  wie  oben  erwähnt,  durch  Zusatz  von  Alkobo 


ans  den  rosenrotben  Lösungen  des  Metacliromoxyds  in  Ammoniak  um 
Ammoniak -Salzen  entstehenden  Niederschläge  geben  mit  coucentrirteu 
Säuren  iri  der  Kälte  behandelt  Roseochromsalze. 

Die  Auflösungen  der  Roseochromsalze  sind  fast  rein  rosenroth. 
Am  leichtesten  krystallisirt  das  salzsaure  Salz,  und  zwar  in  schönen  regu- 
lären Oktaedern,  von  der  Formel  (Cr^Og,  4 NH3),  3 HCl.  Mit  Platinchlorid 
und  mit  Quecksilberchlorid  bildet  das  salzsaure  Salz  krystallisirbore  Doppel- 
verbindungen. 

Neben  dieser  Roseochrombase  hat  Fremy  noch  zwei  weitere  Ver- 
bindungen wahrgenommen,  von  denen  die  eine  ein  in  schönen  gerade- 
rhombischen Prismen  anschiessendes  Salz  bildet,  während  die  andere 
sehr  leicht  lösliche  Verbindungen  bildet.  Beide  sind  aber  erst  noch 
näher  zu  untersuchen. 

Fremy  ist  geneigt,  diese  Chrombaseu  als  den  Kobaltbasen  (siehe 
498)  analog  zu  betrachten.  Jedenfalls  ist  es  höchst  merkwürdig,  dass 
trotz  der  Anwesenheit  von  4 Aequiv.  NH3  in  den  Roseoclu’omsalzen  die 
Sättigungscapacität  des  Chromoxyds  dieselbe  bleibt,  nämlich  3 Aeejui'. 
Säure  auf  1 Aequiv.  CrgOg. 


Chroiiioxyd-Salze. 

§.  875.  Wie  das  Chromoxyd  als  Hydrat  in  verschiedenen  Modificationen  auf- 
treten  kann,  so  scheint  dieses  auch  in  den  Verbindungen  desselben  ini< 
Säuren  der  Fall  zu  sein.  Man  kennt  hauptsächlich  violette  und  gi’iim* 
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I' Salze  des  (diromoxyds,  von  denen  die  ersteren  in  die  lelzleren  heim 
1 Kochen  oder  Trocknen  hei  erhohler  Tcmperalnr  unter  Wasserverliisl 
ühergehen,  wahrend  die  grünen  durch  Erwtirmen  mit  wenig  Salpeter- 
säure wieder  zu  violetten  werden.  Uehrigens  sind  mit  Ausnahme 
I des  schwelelsauren  Chromoxyds  und  des  schwelelsamen  Chromoxyd- 
\ Kali’s  (Chromalauns)  die  übrigen  Verbindungen  noch  sehr  wenig  unter- 
sucht. 

a)  Sc  h wefelsaiires  Chromoxyd.  Wie  das  Eisenoxyd,  so  vor- S7G. 
bindet  sich  auch  das  Chromoxyd  in  mehreren  Verhältnissen  mit  der 
Schwefelsäure. 

a)  Neutrales  sch  wefelsaiires  ChromoxYd,  Ci'O,,  3 SO, 

40,00  CrJ_)3  . .. 

= ßij  QQ  gQ*  » cxistirt  m einer  löslichen  grünen  und  blauen,  und  in 

" 100,00 

einer  unlöslichen  rothen  Modification. 

Die  grüne  iinkrystallisirbare  Verbindung  erhält  man  durch' AidlOsen 
>on  8 Th.  bei  100°  getrocknetem  Chromoxydhydrat  in  9 — 10  Th.  er- 
'.värnitem  Vitriolöl.  Beim  .Abdampfen  dieser  Lösung  verbleibt  eine  grüne 
.lälie  Flüssigkeit,  welche  nach  Schrötter  5 — 6 Aequiv.  Wasser  enthält, 
nd  dieses  erst  bei  erhöhterer  Tcmiicratiir  unter  Uebergang  in  das  pfir- 
ichblüthrothe  unlösliche  Salz  verliert.  Es  ist  in  Alkohol  mit  blauer 
'.’arbe  löslich  und  wird  durch  Barytsalze  nicht  vollständig  zersetzt. 

Die  blaue  Modification  des  Schwefelsäuren  Chromoxyds  entsteht, 
lYenn  gleiche  Theile  trocknen  Chromoxydhydrats  und  concentrirter  Schwe- 
idsäure  in  einem  nur  lose  bedeckten  Gefäss  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

|~ingere  Zeit  auf  einander  einwirken.  INach  einigen  AA'ochen  erstarrt  diese 
lischung  zu  einer  grünblauen  Krystallmasse,  die  sich  in  Wasser  mit 
liunkelblauer,  bei  durchfallendem  Kerzenlichte  riibinrother  Farbe  löst. 

1 Weingeist  ist  dieses  Salz  unlöslich  und  kann  durch  denselben  gefällt 
erden.  Mischt  man  aber  einer  concentrirten  Lösung  des  Salzes  nur 
eilig  und  allmählig  Weingeist  zu,  so  erhält  man  dasselbe  in  regel- 
ässigen Oktaedern  von  der  Farbe  des  Chromalauns.  Die  wässrige 
)siing  der  Kryslalle  geht  bei  65 — 70°  in  die  grüne  Modification  über. 

Im  krystallisirten  Zustande  besteht  dieses  Salz  nach  Schrötter  aus 
•,03,  3S03-f  15IIO. 

Nach  Traube  kann  dieses  Salz  auch  dadurch  erhallen  werden, 

(SS  man  1 Theil  Chromsäure  in  1 'ji  Theilen  concentrirter  SchweCel- 
iiire  und  2 — 3 Th.  Wasser  löst,  und  dieser  Lösung  sehr  langsam  mit 
i'lsrmeidiing  von  Erhitzung  Alkohol  oder  Aelher  hinzufügt. 

Die  rothe  11  nlösliche  Modification  erhält  man  durch  Erhitzen 
in  Chromoxydhydrat  mit  concentrirter  Schwefelsäure  his  zum  aiifangen- 
n Verdampfen  von  Schwefelsäure,  wobei  die  Masse  auf  einmal  pfirsich- 
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Itlilllirolli  und  iinlüslicli  wird;  oder  wenn  man  in  kodiende  ScliwcCel- 
s.iure  doppcll-cliroinsaiircs  Kali  oder  Cliromalaiin  einlrägt. 

Diese  Modificalion  l)iIdeL  ein,  im  Tagesliclile  graiirölldiclies,  im  Kerzem 
tmd  Sonnenliclilc  grünes,  heim  Erliilzen  sich  plirsiciihlüllirolh  hirhendes, 
in  kaltem  Wasser  nnlüsliclies  Pidver.  In  Ammoniak,  Schwerelsüure,  Salz- 
säure, Salpetersäure,  Konigswassei-  ist  es  unlöslich;  dagegen  wird  es 
durch  längeres  Kochen,  oder  seihst  nur  Stehen  mit  Wasser,  allmählif 
in  die  lösliche  hlaue  Moditication  umgewandelt.  Durch  Kochen  mit  Al- 
kalien zersetzt  es  sich;  heim  Glühen  verliert  es  seine  Schwelelsäure  voll- 
ständig. 

Nach  Schrötlcr  hesliinde  dieses  Salz  hei  100°  getrocknet  aus 
Ci’g 03,8803,  wäre  also  wasserfreies  Salz.  Trau  he  will  jedoch  darin 
auch  Wasser  gefunden  haben,  und  nimmt  dafür  die  Zusannnenselzung 
2 (CI2O3,  3 SO3) -)- HO,  SO3  an,  sieht  es  also  als  eine  Verbindung  von 
2 Aeqniv.  w'asserfreiein  sclnvefelsaurem  Chroinoxyd  mit  1 Aecpjiv.  Schwefel- 
säurehydrat an. 

ß)  Basisch  schwcfelsanres  Chromoxyd  kann  von  der  Zu- 
sammensetzung Cr2  03,  2SO3  erhalten  Averden,  wenn  ein  Ueherschuss 
von  Chromoxydhydrat  in  verdünnter  Schwefelsäure  kochend  gelost  wird, 
Grüne,  nicht  krystallisirende  Lösung,  die  heim  Vermischen  mit  Wassei' 
einen  hellgrünen  Niederschlag  von  3Cr2  03,  2 SO3  liefert. 

Die  hlaue  krystallisirhare  Modification  des  schw'efelsauren  Chroin- 
oxyds  bildet  leicht  mit  schwefelsaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak 
Doppelsalze,  sogenannte  Chromalaiin  e,  unter  denen 
§.877.  h)  das  schwefelsaure  Chromoxyd-Kali,  oder  der  Chroin- 

15,32  C12O3 

09  A9  Cf) 

alaun,  CI2O3,  3SO3  + Ka  0,  S03~f  24HO  = , das  hekann- 

43,23  HO 

100,00 

teste  ist. 

Man  erhält  dieses  schön  krystallisirende  Salz,  wenn  eine  Auflösung 
aus  3 Theilen  2fach -chromsaurem  Kali  in  15  Theilen  massig  warmen 
Wassers  mit  1 Theil  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  und  hierauf 
mit  reducirenden  Stoffen,  wie  Weingeist,  schwefliger  Säure  u.  s.  w.,  hei 
nicht  zu  hoher  Temperatur  behandelt  wird.  Beim  Erkalten  oder 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  scheiden  sich  die  tief  violett-rollien 
oktaedrischen  Krystalle  aus.  — Man  kann  auch  nach  Traube  1 Theil 
zvveifach- chromsaures  Kali  in  2 Th.  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser 
lösen,  dass  das  Ganze  hei  gewöhnlicher  Temperatur  nichts  ahsetzl,  uml 
diese  Lösung  allmählig  unter  Vermeidung  zu  starker  Erhitzung  in  gul 
ahgekühlten  Weingeist  einfliessen  lassen.  Der  sich  bildende  Chromalauii 
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;!  liillt  dabei  als  Krysiallmelil  nieder,  welches  bei  einer  50“  (1.  nicbl  (Ibcr- 
vsteij^enden  Teni])eratnr  ninkrystallisirt  wird.  Die  Mnüerlange  mit  ’/t  Cle- 
vvicbtstbcil  Salpetersäure  zur  VerbiUnng  des  Uebergangs  iit  die  grüne 
'Modilication  versetzt,  lielert  beim  Abdamijlcn  bis  auf  V4  imd  abermaligen 
y Ansatz  von  Weingeist  noch  eine  Portion  des  Krysiallmehles. 

Der  Cbromalaiin  krystallisirt  in  regulären,  tief  violett -rotlien,  in 
.i'rOsseren  Kryslallen  fast  schwarzen,  Inftbeständigen  Oktaedern,  die  na- 
nenllicli  dann  sehr  regelmässig  ansgebildet  und  von  bedeutender  Grosse 
bis  zu  mehreren  1‘fnnden  schwer)  erhallen  werden,  wenn  einzelne,  rein 
insgebildete  Kryslalle  in  einer  kalt  gesättigten,  am  besten  in  einem  Keller 
teilenden  AullOsnng  mittelst  eines  Drahtnetzes  aufgeliängt  und  Oller  ge- 
rebt  werden.  Dabei  muss  man  dafür  sorgen,  dass  die  Losung  stets 
udt  gesättigt  bleibt,  z.  IL  durch  Einhängen  eines  Säckchens  mit  Kryslall- 
nehl.  — In  dem  Chromalaun  kann  ein  Theil  des  Chromoxyds  durch 
fhonerde  vertreten  werden,  ohne  dass  die  Kryslallform  dadurch  geän- 
.lert  wird.  Mischt  man  z.  D.  eine  Losung  von  Chromalaun  mit  dem 
‘leichen  Volumen  einer  Losung  des  gewöhnlichen  Alauns,  so  erhält  man 

Ci-  0, 


lell  violett -blaue  Oktaeder  von 


Al.,  0, 


3 SO3  H-  Ka  0,  SO3  -f-  24  HO.  — 


)er  Chromalaun  ist  in  6 Th.  kaltem  Wasser  lOslich,  aber  unlöslich  in 
Weingeist.  Beim  Kochen,  oder  selbst  nur  beim  Erhitzen  auf  60 — 75°, 
nderl  die  Losung  ihre  Farbe  in  Criin  um,  und  es  krystallisirt  nun  nichts 
lehr  aus  derselben  heraus,  indem  sich  dabei  eine  unkrysiallisirbare  grii  ne 
lodification  des  schwefelsauren  Chromoxydkali’s  gebildet  hat,  die  erst 
i.ach  sehr  langem  Stehen  in  der  Kälte,  schneller  bei  Zusatz  von  Sal- 
petersäure, in  die  krystallisirbarc  violette  Losung  übergeht.  — Dampft 
iian  eine  ChromalaunlOsung  kochend  ein,  und  setzt  noch  so  viel  Schwefel- 
liiire  zu,  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bis  auf  200°  steigen  kann, 
0 lällt  ein  hellgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  nieder,  welches 
. r.Oj,  3 SO3  KaO,  SO3,  also  wasserfreies  Salz  ist.  Auch  durch  längeres 
rhilzen  des  Pulvers  von  Chromalaun  zwischen  300 — 400°  entsteht  das 
asserfreie  Salz.  Dieses  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in 
lieh  losendes  schwefelsaures  Kali  und  in  unlösliches  grünes  schwefel- 
iiures  Chromoxyd. 

c)  Sch wefel saures  Chromox yd- Natron  und  -Ammoniak 
Onnen  in  analoger  Weise  erhalten  werden,  und  verhalten  sich  dem  Kali- 
«ilz  ganz  ähnlich.  Das  Natronsalz  zeigt  jedoch  Neigung  zum  Verwittern 
nd  krystallisirt  nicht  so  regelmässig,  sondern  nur  als  eine  warzenfOr- 
iiige  Masse. 

<1)  Pho8[ihorsau  res  Chromoxyd,  ein  bläulich-grüner,  in  Essig- 
;änre  unlöslicher  Niederschlag,  lOslich  in  Aetzkali  und  daraus 
urch  Kochen  lällbar.  Kohlen  saures  Chromoxyd,  horsaures 
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Chromoxyd  sind  in  Wasser  nnldslicln!,  diireli  doj, pelle  Zerselznno  si,|, 
iiildende  Idaiif-riine  Niederseldäge.  Das  koldensanrc  Cliroinoxyd  IdsL  sicli 
in  geringer  Menge  in  ilherselKlssigeni  kolilensanrein  Kali  auf,  l;llll  aber 
lieini  Jvoclien  \vieder  heraus. 


S78. 


d.  ( Ji  r 0 m sä  n i’e,  Acidum  cliro 


micnm,  CrO„ 


52,22  Cr 
47,78  0 


100,00. 

Man  stellt  die  Cliromsäure  am  einfachsten  aus  dem  2facli -chroni- 
sanreii  Kali  dar,  indem  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  desselben  mit 
dem  LY-ilächen  Volumen  englischer  Schwefelsäure  in  der  Art  zusaimnen- 
hrmgt,  dass  man  unter  fortwährendem  Lmrdhren  die  Säure  in  einem 
dünnen  Strahl  in  die  Salzlösung  einlliessen  lässt.  Man  bedeckt  hieraiil 
das  in  einer  Ahdampfschale  hefindliche  Gemisch,  um  es  gegen  Stauh  zu 
schlitzen,  und  lässt  es  ruhig  24  Stunden  lang  stehen.  Man  bringt  die 
angeschossenen  Krystalle  auf  einen  mit  Glasstücken  lose  verstopften 
liichtei  und  lässt  die  Mutterlauge  (die  noch  zur  Darstellung  von  Ghroiii- 
alaun  dienen  kann)  abtropfen,  löst  die  zurückgebliebenen  Krystalle  in 
möglichst  wenig  warmem  Wasser  und  lässt  erkalten.  Die  umkrystalli- 
sirte  Säure  trocknet  man  unter  einer  Glasglocke  auf  porösem  unglasirtem 
Porzellan  und  hebt  sie  in  gut  schliessenden  Gläsern  mit  Glasstöp- 
seln auf. 

Die  Cliromsäure  bildet  dunkelrothe  isolirte  oder  verwachsene  Nadeln, 
die  ein  karminrothes  Pulver  geben,  beim  Erhitzen  sich  schwarz  färben 
und  heim  Erkalten  wieder  ihre  rothe  Farbe  annehmen.  Sie  schmilzt  bei 
erhöhter  Temperatur  und  zersetzt  sich  in  Sauerstoff  und  Chromoxyd, 
wobei  man  häufig  Lichtentwicklung  beobachtet.  — In  Wasser  ist  die- 
selbe sehr  leicht  löslich,  ja  sogar  zerfliesslich.  Sie  bildet  eine  tief  rotli- 
gelhe  Lösung,  die  die  Haut  gelb  färbt,  Eiweiss  in  gelben  Flocken  fällt, 
und  häufig  zum  Erhärten  feinerer  anatomischer  Präparate  verwendet  wird. 
Die  Lösung  hat  einen  styptischen  unangenehmen  Metallgeschmack  und 
ist  giftig.  Die  Chromsäure  ist,  insbesondere  bei  Anwesenheit  anderer 
freier  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  ein  sehr  energisches  Oxydationsmittel. 
Eine  Mischung  aus  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  findet 
daher  sowohl  in  der  anorganischen  als  organischen  Chemie  vielfache  An- 
wendung zur  künstlichen  Oxydirung.  Im  concentrirten  Zustande  gibt 
soiwlil  diese  Mischung,  als  auch  ein  Gemisch  aus  reiner  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  heim  Erwärmen  gasförmigen  Sauerstoff.  (Vergl.  §.  146.) 

In  analogei  Weise  zersetzt  sich  freie  Chromsäure  oder  chroinsaiires 
Kali  mit  kochender  Salzsäure  in  Chlor  und  Chromchlorid  (vergl.  §.  167), 
und  es  kann  das  freiwerdende  Chlor  sich  entweder  als  solches  entwickeln, 
oder  an  andere  Körper  treten,  oder  bei  Gegenwart  von  Wasser  diircb 
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)liiler  Alkoliül  oder  Aelher  rediiciren  Irockne  Cliromsäure  so  energisch, 
ISS  sie  sich  dabei  enlzilnden  können. 


Die  Cliromsäure  wird  bisweilen  als  Aetzmitlel  angewendet. 


Chronisaiirc  Salze. 


Die  Chroinsänie  kann  sich  zwar  auch  inil  einigen  Säuren,  z,  l».  mit 


I ese  Verhindungen  sind  ziemlich  leicht  zersetzbar.  Mit  den  basischen 
retalloxyden  bildet  sie  dagegen  sehr  gut  charakterisirte,  Iheils  neutrale, 


'St  säinmllich  unlöslich.  Sie  bilden  mit  den  ibnen  isomorphen  schwefel- 
huren  Salzen  gern  Doppelveibindungen. 

Die  wichtigsten  dieser  Salze  sind: 


meses  Salz  bildet  sich  stets,  wenn  Chromoxyd  oder  eine  seiner  Verhin- 
iingen  mit  salpetersaurem  oder  chlorsaurem  Kali,  oder  auch  mit  kohlen- 
hurem  Kali  bei  Zutritt  der  Luft  geschmolzen  wird.  Man  kann  es  auch 
US  dem  sauren  chromsauren  Kali  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem 
iidi  gewinnen. 

Citi’onengelhe,  beim  jedesmaligen  Erhitzen  sich  roth  färbende,  dem 
I ombischen  System  angehOrige  Kryslalle,  lOslich  in  1,0  Th.  kochendem 
ml  in  2 Th.  kaltem  Wasser,  dasselbe  noch  bis  zu  dOOOOfacher  Ver- 
unnung  gelb  rärbend. 

b)  Saures  chromsaures  Kali,  Kali  bichromicum,  KaO, 


senstein  ist  bereits  oben  beschrieben  worden.  In  der  Regel  ist  das 
1 ulliche  wSalz  schon  so  rein,  dass  ein  1 — 2maliges  Umkryslallisiren  hin- 
icht,  es  chemisch  rein  zu  erhalten.  Es  bildet  ausgezeichnet  schone. 


■ r cs  zum  Clilhen  kommt,  und  gibt  beim  Erkalten  eine  vielfach  zer- 


cils  saure  Salze.  Die  der  Alkalien  sind  in  W'asser  lOslich,  die  übrigen 


a)  Neutrales  chrom saures  Kali,  KaO,  Cr 0 


100,00. 


Seine  Gewinnung  im  Grossen  aus  dem  Chrom- 


100,00 


§.  SSO. 


§.  SSt. 


Mit  der  AiillCisung  des  Snlzcs  imprägnirte  organische  Stolle  verhreiim, 
sehr  intensiv  l)eiin  Anzilnden. 

Das  saure  cliroinsaure  Kali  l.at  iiamciitlicli  hei  Sypliilis  als  ArzueiiniUel 
(Iiiiig  giclmulen.  ' 

c)  Dreifach-chromsanres  Kali,  KaO,  3 CrÖ3,  entsteht  in  der 
rorin  perlgUinzender  tielrother  Prismen  des  monoklinoedi-ischen  Systems 
wenn  eine,  in  gewöhnlicher  Salpetersünre  hei  -f  GO“  bereitete  AiillOsinm 
des  2fach- sauren  Salzes  erkalten  gelassen  wird. 

d)  Ghromsaiires  Natron  kann  in  analoger  Weise  als  neutrales 
lind  als  saures  Salz,  in  gelben  und  rothen  Krystallen  erhalten  wer- 
den. ßeide  sind  viel  leichter  löslich,  als  die  entsprechenden  Kalisalze- 
das  neutrale  Salz  ist  sogar  zerfliesslich. 

e)  Neutrales  chromsa  ures  Ammoniak,  NII,0,  CrO  wird 
durch  Uebersättigen  von  aufgelöster  Chromsäure  mit  Ammoniak  beim  Ab- 
dampfen in  citronengelben,  luftbeständigen , in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln  erhalten,  die  beim  raschen  Erhitzen  unter  Lichtentwicklung  sich 
in  Chiomoxyd,  Wasser  und  Stickstoff  zersetzen. 

fj  Z weifacli-chromsa  ures  Ammoniak,  NH,, 0,  2 Cr O3  (nach 
Darby  NII3,  2Cr03),  wird  erhalten,  wenn  eine  Auflösung  von  Clirom- 


säure  in  2 gleiche  Theile  getheilt,  der  eine  Theil  mit  Ammoniak  neu- 


§.  882. 


§.  883. 


trahsirt  und  abgedampft,  und  nun  mit  dem  anderen  Theile  gemischt  und 
zur  Krystallisalion  gebracht  wird.  — Rothbraune,  luftbeständige  Krystall- 
blätter,  die  sich  bei  raschem  Erhitzen  unter  starkem  Aufblähen  zersetzen 
und  Chromoxyd  in  der  Form  gerollter  Tbeeblättchen  liefern. 

g)  Chromsaures  K a 1 i-A m mo n i ak,  KaO,  Cr03,  NH^O,  CrOj, 
bildet  ein,  in  gelben,  dem  schwefelsauren  Kali  isomorphen  Krystallen  an- 
schiessendes  Salz,  wenn  eine  Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  langsam  verdunstet  wird. 

li)  Cliromsaurer  Baryt,  BaO,  Cr03,  bildet  ein  in  Wasser  un- 
lösliches, in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  überschüssiger  Chromsäiire 
lösliches,  durch  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  leicht  zersetzbares, 
gelbes  Pulver.  — Das  saure  Salz  BaO,  2 Cr O3 -f- 2 HO  kryslallisirl 
m gelbbraunen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  die  sich  aber  beim  Lösen 
in  Wasser  unter  Abscheidung  von  neutralem  Salz  leicht  zersetzen. 

Der  chromsaure  Baryt  kann  sich  auch  mit  chromsaurem  Kali  zu 
einem  Doppelsalz  verbinden. 

i)  Chi  om  sau  rer  Kalk,  in  Wasser  schwer  löslicher,  hellgelber 
Niederschlag. 

k)  Chrom  saure  Magnesia,  MgO,  CrOg -f- 7 HO,  entsteht  als 


neutiales  Salz  in  citronengelben,  der  schwefelsauren  Magnesia  isoinorplicn 


Krystallen,  als  saures  Salz  in  der  Form  grosser,  durchsichtiger,  ponic- 
ranzengelber,  Gseitiger  Säulen,  beim  Auflösen  von  Biltererdc  in  Ohromsäure. 


Säüigt  man  eine  nicht  zn  concentrirte  Lösung  von  zweirach-clironi- 
. inrein  Kali  mit  Magnesia  aiha,  ei-wärmt  und  clampCt  zur  Krystallisalion 
Ul,  so  erliült  man  ein  in  schön  gelhen  Krystallen  des  klinoiThomhischen 
ivstems  anscliiessendes  Salz  von  der  Formel:  Ka(.),  CrO^ -f- MgO, 

; rOj  + 2 110.  Las  A m m o n i a k - D o p p e 1 s a 1 z ist : MgO,  CrOg  -f-  IjO, 

rrOg  4-  6 110. 

l)  Chrom  sau  res  Zinkoxyd,  als  basisches  Salz  durch  Fidlen  8S1. 
um  Zinkvilriül  mit  neutr.  chromsaurem  Kali  darstellbar,  ist  ein  schön 

•Iber,  als  Malerfarbe  angewendeter  Niederschlag.  Als  neutrales  Salz 
^vO,  CrOg  -{-'7  110  bildet  es  lopasgelbe,  dem  Zinkvitriol  isomorphe  Kry- 
jalle,  die  durch  Aullösen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  Chromstiure 
Ihalten  werden.  — Chrom  sau  res  Zi  nkoxyd  - Kali  entsteht  als 
Himeranzengelbes  Pulver,  wenn  Zinkvitriollösung  und  überschüssiges  neu- 
rales chromsaures  Kali  längere  Zeit  auf  einander  einwirken. 

m)  Chrom  saures  Kupferoxyd  kann  als  braunes  basisches  und  §.  885. 
<3  neutrales,  dunkelgrünes,  dem  Kupfervitriol  isomorphes  Salz  dargeslellt 
eerden.  Es  bildet  auch  mit  chromsaiirem  Kali  ein  Doppelsalz. 

n)  Chrom  saures  Wismuthoxyd  fällt  als  gelber,  in  Salpeter- 
lure  löslicher  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  3BiOg,  2CrOg. 
iergl.  §.  566.) 

o)  Chromsaures  Bleioxyd,  PbO,  CrOg,  Chromgelb,  wird  §.  886. 
Ihalten  durch  Fällen  von  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
•i-utralem  oder  saurem  chromsaurem  Kali.  Auch  durch  Digestion  von 
Ihwefelsaurem  oder  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  zweifach  chromsaurem 

nli  bildet  sich  dasselbe. 

Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
sslich  in  Kalihydrat.  Geschmolzen  bildet  es  eine  leberbraune  Masse,  die 
in  braungelbes  Pulver  liefert,  welches  in  der  Elementaranalyse  organi- 
Iher  Körper  Anwendung  findet.  — Durch  Kochen  mit  concentrirtcr 
Mzsäure,  am  besten  unter  Zusatz  von  Weingeist,  oder  durch  Kochen 
iiit  concentrirtcr  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von  Chlorblei  und 
/ziehungsweise  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  unter  Auflösung  von 
' iromoxvd  zersetzt. 

B a s i s c h c h r 0 m s a u r e s B 1 e i 0 X y d , C h r o m r o t h , 2 Pb  0,  CrOg, 
det  sich  aus  dem  Chromgelh  durch  Kochen  desselben  mit  verdünntem 
. idi,  oder  durch  Schmelzen  mit  Sal[ieter  und  Auskochen  mit  Wasser, 

• er  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Wasser,  oder  durch 
I ichen  von  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  Bleioxydhydrat  mit  neutralem 
I r romsaurem  Kali. 

Kryslallinisches,  schön  rolhes  Pulver,  oder  kleine,  karmesinrolhe 
1*  i'ideln,  die  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  unter  Verlust  von  Bleioxyd 
ft  das  neutrale  gelbe  Salz  übergehen. 


ü(iu 


Kino  VerlnudmiK  aus  ii  l'b  ü,  2 Kr  (.),  I(„mnil  naWrlirh  als  Alolann- 
i'lii'oit  voi’. 

. SS7.  |>)  0 1.  r 0 in  s a n r e s Q u 0 c k s i 1 1,  e r 0 X y ,1  u I.  Vci-sotzl  man  cino  kalio 
Anlliisnng  von  sai|ielersauroni  Unecksilheroxydnl  niil  einrach-dironisanrai, 
kali,  so  enlslohl  ein  dunkol|Mnncranzengelljer  Niederscidag  von  der  Zu 
sainniensclznng  4 llg,0,  3 Cr03;  koclil  man  aber,  so  enlsleht  ein  zieael- 
rolhcs  Pulver  llg^ü,  KrO,,  wolclies  olienfalls  nrUcr  dem  Namen  Kliroin- 
rolh  liekaimt  isl.  licini  GKlIicn  liiiUerlksst  dieses  Salz  reines  Kln-onioxyil. 

qj  Cliiomsaures  Qiiccksillieroxyd.  Versetzt  man  eine  Ank 
liisimg  von  salpetcrsaurem  (Juecksillieroxyd  mit  zweilacli-cliromsaureni 
kaii,  so  entstellt  ein  rotliliramier  Niederschlag  von  der  Znsanimeiisetzmi- 
3 llgO,  CrO,.  Derselbe  Niederschlag  bildet  sich  auch  aus  Quecksilber- 
chlorid und  einfach-ebromsaurem  Kali,  während  zweiracli-cbroinsaures 
Kali  damit  keine  Füllung  gibt.  (Vei'gl.  S.  509  f.) 

Kocht  man  aber  Quecksilberoxyd  mit  zweifach -ebromsaurem  Kali 
so  bildet  sich  die  Verbindung  4HgO,  CrO. 

888.  r)  Chromsaures  Silberoxyd  füllt'als  neutrales  rotbbraunes 

Salz  durch  Znsammenbringen  von  neutralem  chromsaurein  Kali  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  nieder.  Wird  dagegen  eine  mit  etwas  Salpeter- 
säure versetzte  Auflüsung  von  saurem  ebromsaurem  Kali  mit  Silberlüsuii- 
versetzt,  so  entsteht  entweder  sogleich  oder  erst  beim  Coucentriren  der 
Lösung  krystallinisches  (triklinometrisches)  saures  chromsaures  Silber- 
oxyd in  carminrothen  Krystallen.  Durch  Auflösen  eines  dieser  Salze  in 
warmem  concentrirtem  Aetzammoniak  entstehen  nach  dem  Erkalten  re<^el- 
mässige  Krystalle  aus  AgO,  CrOg -j- 2 NHg.  ° 

889.  s)  Chrom  saures  Zinnoxyd.  Während  eine  Lösung  von  Ziim- 
chloriir  das  chromsaure  Kali  zersetzt  und  je  nach  der  relativen  Menge 
beider  chromsaures  Chromoxyd  als  braune  oder  salzsaiires  Chromoxyd  als 
gl üne  Müssigkeit  entsteht,  gibt  eine  nicht  zu  saure  Zinn chloridlösiing 
mit  chromsaurem  Kali  einen  dottergelben,  in  Salzsäure  zu  einer  braiiii- 
rothen  Flüssigkeit  löslichen  Niederschlag.  Beim  Eindampfen  bildet  diese 
Lösung  ein  Haufwerk  pomeranzengelber,  atlasglänzender,  in  Wasser  leicht 
löslicher  Nadeln.  Wird  der  Niederschlag  von  (saurem?)  chromsaurem 
Zinnoxyd  mit  wenig  Natronhydrat  versetzt,  so  wird  er  intensiv  schwefel- 
gelb. Ein  üeberschuss  des  Natronhydrats  wandelt  denselben  in  eine 
dickflüssige,  fast  gallertartige,  gelblich-weisse  3Iasse  um.  Ganz  analog 
verhält  sich 

t)  Chi  0 m s a u r e s A n t i m o n o x y d und  c h r o m s a u r e Anti  ni  o ii  - 
sä  nie,  indem  ersteres  heim  Erwärmen  mit  Salzsäure  die  Chroinsäiire 
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leducirt,  letztere  Verbindung  ein  gelber,  in  Salzsäure  mit  rother  Färbung 
löslicher  Niederschlag  isl. 

u)  Chromsaurcs  Chronioxyd,  auch  Chronisuperoxyd  ge- 


II  iinl,  iMul  CrO.^  anstatt  Ci^Oa,  (n-()3  liczeichnet,  bildet  sich  bei  der  j)ar- 
j •Heil  Desoxydation  der  (dironisäiire  durch  rediicirende  Stolle  als  braune 
i ilssigkeit,  aus  welcher  durch  Alkalien  braune,  heim  Trocknen  fast 
j tiwarze  iNiederschläge  gelallt  werden.  Heide  Oxyde  scheinen  sich  in 
iildireren  Verhältnissen  mit  einander  verbinden  zu  können. 

I Schliesslich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  Chromsäure  und  chrom- 89 
I iire  Salze  m i t C h 1 o r-  u n d C y a n m e ta  1 1 e n V e r h i n d u n ge n bilden, 

|i  ‘ sich  zum  Theil  durch  die  schünen  Formen  und  Färbungen  der  Kry- 
dle  auszeichnen,  z.  B.  das  chromsaure  Chlorkalium  (Peligot’s 
Iz)  KaCl-f-^CrO,  durch  Zusammenhringen  von  3 Tlieilen  zweifacli- 


I ronisaurem  Kali  und  4 Tlieilen  concentrirter  Salzsäure  und  ganz  ge- 


lt des  Erwärmen.  Es  bildet  rothe,  (lache,  vierseitige  Prismen,  die  durch 
|»^isser  zerlegt  werden.  Durch  Mischung  gleicher  Aequivalente  zweifacli- 
romsauren  Ammoniaks  oder  Kali's  und  Sublimats  erhält  man  beim 
j » ncentriren  grosse,  tief  rothe,  leicht  lösliche  Krystalle  aus  NH,,  0,  2 CrOg 
Hg  CI  oder  Ka  0,  2 CrOg  Hg  CI. 

Mischt  mau  gleiche  Aequivalente  einfacli-chromsaures  Kali  und  Cyan- 
.ecksilher,  so  erhält  man  heim  Verdunsten  prachtvolle  gelbe  blättrige 
»ystallc  von  2 (KaO,  CrOg)  -(-  3 HgCy.  Fällt  man  eine  Aullösung  dieser 
ystalle  mit  salpetersaurem  Silheroxyd  völlig  aus,  und  setzt  dann  unter 
Wärmung  so  viel  Salpetersäure  zu,  bis  Alles  gelöst  ist,  so  erhält  man 
1 m Erkalten  ein  in  sehr  schönen  rotlien  Nadeln  krystallisirendes  Doppel- 
ri  aus  AgO,  2 CrOg  IlgCy. 

Auch  mit  Schwefelsäuren  Salzen  bilden  die  chromsauren  Salze  leicht 
ippelsalze,  von  denen  sich  das  sch  we  fei  sau  re  und  chromsaure 
uli  durch  die  Zierlichkeit  der  Krystalle  auszeichnet. 

4.  Ueherchromsäure,  Ci’2  0_,  soll  sich  nach  Barresville  als  §.  892. 

I ue,  sehr  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit  bilden,  wenn  verdünnte  Lösungen 

I I Chromsäure  und  Wasserstoffhyperoxyd  auf  einander  wirken.  Durch 
liitlcln  mit  Aether  löse  sich  die  blaue  Ueherchromsäure  in  demselben 

r,  zersetze  sich  aber  heim  Verdunsten  des  Aethers. 


yerinndiiiiscu  des  Chroiiis  mit  den  übrigen  Elciiicnicii. 


42  "vß  Cr 

1.  Chromchlorür,  CrCl  = 57*44  CU  §•  893. 


[t 


100,00 

Hin  über  Chromchlorid  im  rothglühenden  Zustande  vollkommen  trocknes 
u’stoffgas  geleitet  wird.  Dabei  bildet  sich  neben  einem  Theile  me- 
llischen  feinzertheilten  Chroms  weisses  Chlorür,  welches  sich  in  Wasser 
it  blauer  Farbe  löst,  sehr  rasch  Sauerstoff  anzieht  und  sich  in  Chrom- 
'vchlorid,  CCjCljO,  verwandelt.  Versetzt  man  die  frisch  bereitete  Aul- 


l 


G08 


5? 


. 894. 


lüsmig  ,l,;s  Chloriirs  in  Wasser  mit  Kalkl.ydrat,  so  wird  Wasser 
setzt,  es  entwickelt  sich  Wasserstolf  mul  es  lallt  Chroim.xydhydrat  nie' 
.ler.  in  wässriger  LOsimg  erhalt  man  das  Chlorür  durch  langer  dauermle 
K.nw.rknng  von  leinzertheiKem  Zink  auf  eine  mit  Salzsäure  versei,,,. 
Losung  von  Chroinchlorid  hei  ahgehaltimer  lud'l. 

Lssigsaiires  Nati'on  erzeugt  in  der  l.Osiing  des  Chroinchlonlrs  einen 
rothen  krystaihnischen  Niederschlag  von  essigsaurem  Chromoxydid  Mit 
schweleisaurem  Kali  und  etwas  Alkohol  versetzt,  entstehen  nach  eimV,, 
Zeit  blaue  rhoinboidische  Krysiallchen  von  CrO,  SO^  -j-  KaO,  SO^  -j-  G IHJ 

■2.  Chrümcl.l„ri,l.  Cr, CI,  = ?3,07  (> 


GG,93  CI  ’ 


109,00 

nach  der  Methode  von  Wühler,  indem  man  über  ein  Gemenge  von 
Chromoxyd  und  Kohle,  welches  man  mit  Wasser  in  Kügelchen  gelonnl, 
dann  calcmirt  und  in  einer  Porzellanrühre  zum  Rothglühen  gebracht  hat, 
trocknes  Chlorgas  leitet.  Es  suhlimirt  sich  in  dem  vorderen  Theile  der 
Rohre  in  pfirsichbiüthrothen,  krystallinischen , in  kaltem  Wasser  unlüs- 
hchen  Blättchen.  Noch  reichlicher  und  besser  erhält  man  es  nach  Wüh- 
ler’s  neuerer  Methode,  wenn  man  aus  Chromoxyd,  Kienruss  und  Kleister 
geformte  Kugeln  in  einen  Tiegel  legt,  dessen  Boden  durchbohrt  ist,  und 
in  welchen  man  em  etwa  6 Zoll  langes  Stück  eines  schmalen  Porzellaii- 
rohres  eingekittet  hat.  Ueber  die  Oeirnung  des  Porzellanrohres  stürzt 
man  einen  kleinen  Tiegel,  um  das  Hineinfallen  von  Kugeln  zu  verhüten. 
In  die  Mündung  des  Tiegels  wird  ein  zweiter,  etwas  kleinerer,  dessen 
Boden  gleichfalls  eine  kleine  Oelfnung  hat,  umgekehrt  ekigekittet.  Das 
Ganze  stellt  man  nun  so  auf  den  Rost  eines  Windofens,  dass  das  Por- 
zellanrohr mit  einem  Chlorentwicklungsapparat  verbunden  werden  kann. 
Nachdem  der  Apparat  mit  trocknem  Chlor  angefüllt  ist,  umgibt  man  den- 
selben mit  glühenden  Kohlen  und  leitet  so  lange  Chlor  hindurch.  Ins 
die  Zersetzung  vollendet  ist,  die  Kohlen  nach  und  nach  entfernt  sind 
und  der  ganze  Apparat  erkaltet  ist.  Beim  Auseinandernehmen  findet 
man  das  Chlorid  in  dem  oberen  Tiegel  sublimirt. 

Endlich  lässt  sich  das  Chlorid  auch  erhalten  durch  Erhitzen  von 
trocknem  Schwefelchrom  oder  von  salzsaurem  Chromoxyd  in  einem  Strome 
trocknen  Chlorgases. 

Das  wasserfreie  Chromchlorid  bildet  atlasglänzende,  pfirsichblütli- 
lothe  Krystallblättchen,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  sich 
in  kochendem  nur  langsam,  dagegen  schnell  und  reichlich  lösen,  wenn 
auch  nur  eine  geringe  Menge,  z.  B.  ‘/ioodo  Chromchlorür  anwesend  ist- 

Die  mit  Wasser  erhaltene  Lösung  ist  grün  und  enthält  Salzsäure  mul 
Chronioxyd, 

Im  wasserhaltigen  Zustande  erhält  man  das  Chromciilorid 
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irdi  Aiillüson  von  (^nomoxydliydiat  in  SalzscUirc,  oder  dnrcli  Koclieii 
Dii  ChiümsHiirc  mit  Salzsi’inre.  Ks  l»ildet  eine,  l)ei  aidl'allendein  Licht 
,i  inkelgrUne,  hei  dtirchlallendeni  rolhe  LOsimg,  die  heim  Eindampfen 
I iien  zerlliesslichen  gi’ilnen  lUlckstand  gihi,  welclier  erst  hei  etwa  200“  (>. 

lüiler  starkem  Scliünmen  sich  in  i'olln's,  l('sliches  (diroinoxyr.hlorid  vcr- 
I andell.  Hei  100°  getrocknet  entlodt  der  grüne  Hockstand  Er.,03,  3lKd 
i‘  - G HO.  Das  Cdiromchlorid  hihlet  mit  den  Eldoralkalien  Doppelverhin- 
|<  I!  mgen. 

3.  C h 1 0 rch  roin S!i n r e,  auch  chromsanrcs  C h ro m s n p er- §.  895. 
< liilorid,  oder  Ch  ro m a ci  ch  1 o ri  d genannt,  und  daher  entweder  CrO., El 

33,89  Cr 

Mler  CrCl3,  2Cr03  = 20,G1  0 

45,50  CI 

100,00. 

Ein  diese  Verltindnng  zu  erlialten,  schmilzt  inan  10  Theile  Koch- 
idz  mit  IG,9  Th.  einfach-chroinsauren,  oder  mit  12,8  Th.  do|)peIt-chrom- 
uuren  Kali’s  zusammen,  und  idiergiesst  die  in  grobe  Stücke  zerschla- 
L'3ne  Masse  in  einer  Uetorte,  mit  angefügter,  kalt  zu  erhaltender  V^orlage, 
mit  30  Theilen  rauchender  Schwefelsüure.  Ohne  dass  erwärmt  zu  wer- 
1311  braucht,  entwickeln  sich  reichliche  dunkelrothe  Dämpfe,  die  sich  in 
er  Vorlage  zu  einer  hlutrothen  Flüssigkeit  von  1,71  spec.  Gewicht  ver- 
iiichlen.  Hei  120°  siedet  die  Flüssigkeit,  und  der  durch  eine  glühende 

■ orzellanrOhre  geleitete  Dampf  zersetzt  sich  in  krystallisirtes  Chromoxyd, 
ihlor  und  Sauerstoff.  — Mit  Wasser  zusammenkommend  zersetzt  sich 
i'ie  Flüssigkeit  in  Salzsäure  und  Chromsäure.  Mit  feuchtem  Phosphor 
nfitsteht  eine  feurige  Explosion.  Schwefelhlumen  damit  angefeuchtet,  ver- 
rrennen  mit  rother  Flamme.  Absoluter  Alkohol  wird  dadurch  entzündet; 

• erpenlinül,  Olhildendes  Gas,  llolzgeist,  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff 
irken  sämmllich  sehr  heftig  darauf  ein. 

Auch  heim  Destilliren  gleicher  Aequivalente  Chromsäure  und  Eisen- 
l'dorid  enlsteht  Chlorchromsäure. 

4.  Chrom  hromid,  CrgBig,  kann  in  ganz  analoger  Weise  wie  SOG. 

■ as  Chlorid  erhallen  werden,  und  bildet  schwarze,  halb  metallglänzende, 

■ exagonale  Krystallschuppen,  die  mit  olivengrüner  Farbe  durchscheinend 
linfl,  lind  einen  schwachen  Dichroismus  von  Hoth  zeigen.  Durch  Wasser- 
tloff  wird  es  schon  hei  gelindem  Erhitzen  zu  weissem,  an  der  Luft  rasch 

• eHliessendem  und  dabei  grün  werdendem  Bromür,  welches,  wie  das 
3ilorür,  das  für  sich  in  Wasser  unlösliche  Bromid  rasch  löst. 

.5.  Chromflnorid,  Cr2Fl3,  durch  Behandeln  von  trocknem  Chrom- 
xyd  mit  Fluorwasserstoffsäure  erhalten,  ist  eine  gi’üne,  schnielzhare, 

Iher  änsserst  schwer  snhiimirhare,  dann  aber  glänzende  Hegnläroktaeder 
" ildende  \ Crhindimg. 
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6.  C li  ro m SU  1 1 i(l , (-.r^S^,  lasst  sich  mii’  aiil'  Irockiioiii  Wcff(*  ,i. 
stellen,  indem  man  entweder  ilher  glilliendes  Cliromcldorid  ScVw..ri' 
kohlensloirdampr  leitet,  oder  Cliromoxyd  mit  KilnlTach -Sclnvel'elk-.li, 
oder  Cliromoxyd  mit  Schwelel  und  kohlensaurem  Kali  schmilzt  In  b,.j 
letzteren  Fidlen  wird  die  Kaliverhindiing  mit  Wasser  aiis-ezo-en  "" 
Schwarzes  krystallinisches  I>ulvcr,  oder  grüne,  glanzende,  graol.i. 
ähnliche  Schuppen,  fettig  anznfühlcn,  ahfärhend.  IJcim  Erhitzen  an  ,h' 
Luft  entzündet  es  sich  und  verglimmt. 

§.  897.  7.  Phosphorchrom,  Cr,P,  entsteht  sowohl  heim  heftigen  Cddlien 

von  Chromoxyd,  Phosphorsaure  und  Kohle,  als  auch  heim  Glühen  von 
chromsaurem  Kali  in  Phosphordampf.  Es  ist  ein  schwarzgraues  in 
Wasser  und  Sauren  unlüsliches  Metallpulver,  welches  durch  Ei-hiizeii  in 
Chlorgas  zu  Chromchlorid  und  Chlorphosphor  wird,  und  auf  schmelzen- 
dem chlorsaurem  Kali  lebhaft  verbrennt. 


Analytische  Nachwcisiiiig  und  Besliniinnng  des  Chroms. 

§.  898.  Die  reinen  Chromverbindungen  sind  in  der  Regel  schon  durch  ihre 
Färbung  leicht  zu  erkennen.  Da,  wo  sie  gemischt  mit  anderen  Stolfen 
und  in  sehr  kleinen  Quantitäten  vorhanden  oder  auch  in  Wasser  und 
m Säuren  unlöslich  oder  schwer  löslich  sind,  geben  in  der  Regel  die 
nachfolgenden  zwei,  auf  trocknem  Wege  vorzunehmenden  Proben  üher 
das  Vorhandensein  von  Chrom  überhaupt  Auskunft: 

1.  Man  schmilzt  die  auf  Chrom  zu  prüfende  Substanz  mit  einer 
Mischung  aus  s a 1 p e t e r s a u r e m und  etwas  kohlensaurem  A 1 k a 1 i.  Hei 
Anwesenheit  von  Chrom  ist  die  geschmolzene  Masse  gelb  gefärhl, 
oder  gibt  wenigstens  eine  gelb  gefärbte  Auflösung,  wenn  dieselbe  mit 
Wasser  behandelt  wird.  Dampft  man  die  gelbe  wässrige  Lösung  mit 
etwas  Salpetersäure  ein,  so  färbt  sie  sich  röthlicb.  Kocht  man  sie^end- 

lich  nach  der  Concentration  mit  Salzsäure  und  Weingeist,  so  färbt  sie 
sich  deutlich  blaugrün. 

2.  Sämmtliche  Chromverbindungen  färben  die  Rorax-  oder 

die 
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Phosphor  salz  perle  grün.  Diese  Reaction  kann  jedoch  durch  . 
Anwesenheit  anderer  färbender  Metalloxyde  W'esentlich  alterirt  werden. 

3.  Zur  JVachweisung  der  löslichen  Chromoxyd-Verbindungen 
und  ihnen  entsprechenden  Chloride  dienen  hauptsächlich  folgende  He- 
actionen : 


a)  Schwefelwasserstoff  liewirkt  w'eder  in  den  sauren,  nocli 
in  den  neutralen  oder  alkalischen  Lösungen  der  Chroinoxydsalze  eine 
Fällung. 

bj  Unterschwefligsaures  Natron  läHt  stark  verdünnle, 
nicht  zu  saure  Lösungen,  oder  solche,  die  man  mit  ossigsaurem  Natron 
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1 

^ersetzt  liat,  I)cini  Kochen  vollsUtndig,  unter  Enlwicklimg  von 
I;, ciiwelliger  Säure.  Der  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Ghroin- 
i xydhydrat  und  rreicin  Sclnvcl'el. 

* c)  S c Inv efela m in 0 n i II m schlägt  unter  Freiwerden  von  Schwefel- 
i.  asserstoff  alles  Chrom  als  grünes  Oxyd  h yd  rat  niedei’. 

d)  Fixe  kaustische  Alkalien  lällen  Chromoxydhydrat,  welches 
|i  1 üherschüssigem  Kali-  oder  Natronhydrat  lüslich  ist,  durch  Kochen  aber 
j US  diesen  Lösungen  wieder  niedergeschlagen  wird. 

I e)  Kaustisches  Ammoniak  schlägt,  je  nachdem  das  Chromoxyd 
li-ls  gewöhnliches  oder  als  Metachromoxyd  (siehe  oben  §.  873)  in  Lösung 
f-.t,  grünes  oder  graublaues  Oxydhydral  nieder.  Ersteres  ist  un- 
•5slich  in  überschüssigem  Ammoniak,  lelzteres  löst  sich,  namentlich  bei 
i'usatz  von  etwas  Salmiak,  mit  pürsichhlülhrother  Farbe  auf. 

f)  W e i n s t e i n s ä u r e , C i t r o n e n s ä u r e und  mehrere  andere  nicht 

flüchtige  organische  Säuren  hindern  die  Fällung  des  Chromoxyds  durch 
‘Ikalien. 

g)  Kohlensäure  Alkalien  fällen  basisches  kohlensaures  Chrom- 
i'.xyd  als  hlaugrünen  Niederschlag.  Ein  grosser  Ueberschuss  des  Fällungs- 
iiiittels  löst  den  Niederschlag  wieder  auf. 

h)  Kohlensaurer  Baryt  rallt  beim  Digeriren  das  Chromoxyd 
■ ollständig  als  basisches  Salz. 

i)  Essigsaures  Natron  fällt  aus  verdünnten,  nicht  zu  sauren 
jiösungen  beim  Kochen  ebenfalls  das  Chromoxyd  vollständig. 

k)  Phosphorsaures  Natron  gibt  in  neutralen,  oder  mit  essig- 
naurem  Natron  versetzten  Lösungen  einen  Niederschlag  von  phosphor- 
.anrem  Chromoxyd. 

4.  Leber  das  Verhalten  der  chromsauren  Salze  und  ihre  Lös- §.  9ü0. 
iichkeit  ist  oben  §.  879 — 891  schon  das  Wichtigste  mitgetheilt  worden.. 

In  Wasser  lösliche  chromsaure  Salze  geben: 

a)  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gelbes,  in  verdünnter  Salzsäure- 
ind  Salpetersäure  unlösliches,  in  Kali  lösliches  chromsaures  Blei- 
X y d ; 

hj  mit  salpetersaurem  Silheroxyd  oder  salpetersaurenr 
,'Hiecksilheroxydul  rothe,  in  Salpetersäure  lösliche  Niederschläge. 

c)  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  chromsauren  Salze  in  der 
i.rt,  dass  Chromoxyd  und  neben  etwas  Schwefelsäure  freier  Schwefel  ent- 
tlidit,  der  sich  ausscheidet.  Aus  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen 
«cheidet  sich  Chromoxydhydrat  ah,  in  sauren  bleibt  es  gelöst. 

(1)  In  ähnlicher  Weise  wirken  reducirend  auf  chromsaure  Salze 
cci  Anwesenheit  freier  Säuren:  Weingeist,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zucker, 
'chwellige  Säure,  untersclnvcnigsaures  Natron,  Zink,  Eisen,  Eisenoxydiil- 
^alze,  Zinnchlorür  ii.  s.  w. 
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c)  M.l,  Kochsalz  und  conccnlrirtcr  Scli werdsihirc  »ehn. 
chromsanrc  Salze  die  ol.en  895  heschriehene  Cldorchromsaiire  ” 

1)  I.Osliche  chromsaure  Salze  machen  hei  Auweseidieit  von’  etwas 

Salzstiure  Jod  aus  Jodkaliuiii  frei,  welches  sehr  emptindlich  diircl. 
Slitrkmehl  erkannt  wird. 

8)  Unlösliche  c h r o m sa  u r e Sa  1 ze,  wie  z.  Jh  chroinsaures  Blei- 
oxyd, \yerden  am  besten  durch  Kochen  mit  concenti-irter  Salzstiure  und 
^Vemge]st  zerlegt.  Es  entsteht  leichllüsliches  Chromchloi-id  und  in  Mein- 
geist  unlösliches  Chlorhlei. 

h)  Alle  chromsauren  Salze  entwickeln  heim  Kochen  mit  concen- 
trirtcr  Salzsäure  Chlor,  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Sauerslolf. 
Die  quantitative  Bestimmung  des  Chroms  geschieht  entweder 
a)  Inder  Form  von  Chromoxyd  durch  Fällen  der  warmen  LOsu.r. 
mit  kaustischem  Ammoniak,  längeres  gelindes  Erwärmen,  dann  Ahfiltriren 
lind  Glühen;  oder  durch  Fällung  mit  unterschwelligsaurem  Natron  in 
nicht  zu  stark  saurer  Lösung;  oder  hei  Abwesenheit  anderer  nicht  flüch- 
tiger Stolle  können  Chromoxydsalze  mit  fluchtigen  Sauerstoffsäuren  auch 
durch  blosses  Glühen,  gleich  den  Eisenoxydsalzen,  von  der  Säure  befreit, 
und  dann  als  Chromoxyd  gewogen  werden.  Ist  das  Chrom  als  lösliches 
chromsaures  Salz  gegeben,  und  man  will  die  Chromsäure  als  Chromoxvd 
bestimmen,  so  kann  dieses  am  besten  dureb  Koeben  mit  unterscbwefli«- 
saurem  Natron  geschehen,  wodurch  zuerst  die  Chromsäure  zu  Oxyd  rl 
diicirt,  und  dann  bei  weiterem  Kochen  mit  unterschwefligsaurem  Salz 
als  Chromoxydhydrat  gemengt  mit  Schwefel  gefällt  wird.  Letzterer  geht 
beim  Glühen  an  der  Luft  als  schweflige  Säure  völlig  hinweg. 

b)  Bestimmung  als  chromsaures  Bleioxyd.  — Ist  dieChroin- 
säure  schon  als  solche  vorhanden,  so  fallt  man  die  mit  überschüssigem 
essigsaurem  Natron  und  etwas  freier  Essigsäure  versetzte  Lösung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd,  sammelt  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlaf--  auf 
einem  gewogenen  Filter,  trocknet  im  Wasserbade  und  wiegt. 

Ist  das  Chrom  als  Chromoxyd  vorhanden,  so  kann  es  entweder 
durch  hallung  mit  kaustischem  Kali,  Lösen  in  eirtem  Üeberschuss  des- 
selben und  Behandlung  mit  Chlorgas,  dann  Schmelzen  unter  Zusatz  von 
etwas  chlorsaurem  Kali  in  Chromsäure  ühei-geRihrt  werden  (Vohl  und 
Schwarz);  oder  es  kann  die  alkalische  Lösung  nach  Chancel  mit 
Bleihyperoxyd  gekocht  und  das  dadurch  entstandene,  in  dem  Alkali  ge- 
löste chromsaure  Bleioxyd  durch  Essigsäure  geföllt  und  wie  oben  be- 
handelt werden. 

Vohl  bestimmt  die  Chromsäure  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
und  Oxalsäure,  wobei  die,  im  Kohlensäure- Apparate  (S.  242)  ermil teile 
Kohlensäuremenge  der  Quantität  der  Chromsäure  nach  der  Formel:  2Cr03 
-f-  3 C^Og  ==  Cr^Og  -f-  6 COy  entspricht. 


(k‘r  Cliroinsünre  sind  902. 
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Zur  inaassanalylisclien  Restiiniiiung 
. Jgeiule  Aretliodeu  in  Vorschlag  geljraclit  worden : 

a)  INacli  Schwarz  setzt  inan  der  nicht  zn  verdünnten  Annüsnng 
•'S  chromsanren  Salzes  eine  gemessene  oder  gewogene,  ilhcrschilssigc 
!;<  Mige  reinen  Eisenoxydnlsalzcs  und  etwas  Schwelelsänre  oder  Salzsäure 
,!  . Eine  der  vorhandenen  Chroinsänre  äquivalente  Menge  Eisenoxydnl- 
(z  wird  dadurch  zn  Eisenoxydsalz.  Bestimmt  man  nun  mittelst  iiher- 
k ingansanren  Kali’s  das  noch  unveränderte  Eisenoxydnl,  so  ergibt  die 
l'derenz  die  Menge  von  gebildetem  Eisenoxyd  und  damit  die  Menge  der 
L romsänre. 

(6  Ee  0 4-  2 Cr  O3  = 3 Fe,03  + Gr.,03.) 
hj  Bnnseii  bestimmt  die  Chromsänre,  indem  er  die  Lüsnng  mit 
i.icentrirter  Salzsäure  kocht  und  das  entweichende  Chlor  in  Jodkalinm- 
'Snng  leitet.  Das  freigewordene  Jod  bestimmt  er  dann  nach  §.  199 
Aelst  einer  Anflüsnng  von  schwefliger  Säure. 

c)  M 0 h r verrührt  in  ähnlicher  Weise,  fängt  aber  das  Chlor  in  einer 
irten  Lüsnng  von  arsenigsanrem  Natron  (vergl.  S.  142  und  159)  auf, 

1 1 bestimmt  schliesslich  die  Menge  des  nicht  in  arsensanres  Natron 
i.gewandelten  Salzes  mittelst  Jodlüsnng. 

d)  Die  Bestimmung  der  Chromsänre  mittelst  Zinnchlorür  lieferte 
• hr  keine  ganz  günstigen  Resultate. 

e)  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  lässt  sich  die  Chromsänre 
i.telst  des  unterschwefligsanren  Natrons  bestimmen: 

2Cr03-f-6S,02  = Ci2  03-|-3S,0,. 
a)  Man  versetzt  hei  der  Ausführung  entweder  die  Losung  des  chrom- 
rren  Alkali’s  mit  etwas  Jodkalium  und  Amylon  nebst  Salzsäure,  und 
i:rt  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Jodstärkmehlfärbung,  und  dann 
lück  mit  einer  verdünnten,  Yso  Aequiv.  chromsauren  Kali’s  enthaltenden 
i'ung  bis  zur  beginnenden  Wiederhlauflirbung. 

ß)  Oder  man  setzt  der  Lösung  des  chromsanren  Alkali’s  etwas  oxyd- 
P3  Eisenoxydulsalzlüsung,  dann  etwas  Salzsäure  und  Jodkalium  zu, 
titrirt  unter  gelinder,  50 — 60°  C.  nicht  übersteigender  Erwärmung 
i der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons,  bis  ein  Tropfen  der 
^ ^isigkeit  mit  einem  Tropfen  Rhodankaliumlösung  zusammengehracht 
'gelben  nicht  mehr  roth  färbt.  Der  Zusatz  des  Jodkaliums  heschleu- 
und  regulirt  die  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  das  Eisenoxydul, 
die  des  unterschwefligsauren  Natrons  auf  das  Eisenoxydsalz. 

*.  7)  Oder  man  versetzt  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Chromsäurc- 

luug  mit  überschüssigem  Eisenoxydulsalz  und  kocht.  Dabei  geht 
Vf  entsprechende  Menge  von  Eisenoxydid  in  Eisenoxyd  über  und 
' ";s  wird  nun  entweder  nach  S.  398,  3.  oder  auch,  wie  eheu  iu  ß} 
i|f  hriehen  wurde,  unter  Beisatz  von  etwas  Jodkalium  mit  unterschw'cr- 

k ciiRRRR,  I.efirh.  (I.  Chemie.  I.  43 
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ligsaiircni  INalrou  l»is  zmii  Vcrscliwinden  der  Hliodankaliuin-Ueaelioi 
aiislitrirl. 

d)  Endlich  l.'issl  sich  die  Chroins.’iiire  auch  sehr  genau  hcsliininen 
wenn  man  die  Lüsung  derselben  iniL  l'einzerlheiltein  metallischem  Silhei 
und  einer  Mischung  ans  1 Theil  Vitriolül  und  2 Theilen  Wasser  eini<n 
Zeit  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  kocht.  Dahei  lost  siel 
Silher  auf,  die  Chromsäure  wird  zu  Chromoxyd,  und  das  gelüste  Silhei 
kann  nach  S.  532,  c mit  unterschwefligsaurem  Natron  hestimmt  werden 

2 CrOg  -f-  3 Ag  -f-  6 SO.^,  HO  ■=  Ci-gO^,  3 SO3  -f-  3 (Agü,  SO3). 

In  den  siib  a bis  incl.  y beschriebenen  Fallen  entsprechen  je  741 
Gewichtstheile  vcrhrauchten  unterschwelligsauren  Salzes  100,48  Chrom- 
säure;  nach  der  3Iethode  d aber  372  Gewüchtstheile  des  Salzes  100,18 
der  Chromsäure,  weil  3AgO  nur  3 8^02  zur  Zersetzung  nOthig  haben, 
§.  903.  Zur  Trennung  des  Chroms  von  anderen  Metalloxyden  und  auch 
von  nichtmetallischen  Substanzen  gibt  die  Fälligkeit  desselben  in  Chrom- 
oxyd und  Chromsäure  verwandelt  werden  zu  können,  und  die  Nicht- 
fällbarkeit desselben  durch  Schwefelwasserstoff  die  geeigneten  Methoden. 

So  wird  man  dasselbe  als  Oxyd  von  den  Metallen  der  Gruppe  I. 
und  II.^  leicht  durch  Fällung  mit  Ammoniak  trennen,  während  man  es, 
durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Kali  oder  Natron  unter  Zusatz  von 
koblensaurem  Natron  in  Chromsäure  umgewandelt,  von  den  Metallen  der 
Gruppe  II.,  III.  und  VI.  durch  Behandlung  mit  Wasser  trennen  kann. 
Von  den  Metallen  der  Gruppe  V.  und  VI.  kann  man  es  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  saurer  Losung  trennen.  Von  den  Äletallen  der  VI.  Gruppe, 
so  wie  von  3Iolybdän,  Wolfram,  Vanadin  und  Arsen,  lässt  sich  dasselbe 
trennen  durch  Behandlung  mit  überschüssigem  Schwefelammoniuin,  in 
welchem  es  nicht  löslich  ist,  während  sich  jene  darin  lösen. 

Endlich  kann  auch  die  Fällbarkeit  des  Chromoxyds  durch  Kochen 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  dazu  dienen,  dasselbe  von  Eisenoxydul, 
3Ianganoxydul  u.  s.  w.,  überhaupt  von  den  3Ietallen  der  IV.  Gruppe,  mit 
Ausnahme  des  Urans,  zu  trennen. 
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Gregor,  ein  englischer  Geislliclier,  beobachtete  zuerst  179J  in  §.  904. 
einem  eisenhaltigen  Sande,  dem  Menacan,  die  Existenz  eines  eigen- 
thümlicben  Melalles,  welches  er  Menacbin  nannte.  Einige  Jahre  später 
länd  Klaprotb  in  dem  Itutil  ein  neues  Metall,  welches  er  Titan 
nannte.  Es  stellte  sich  s{)äter  heraus,  dass  Gregor’s  Menacbin  mit 
klaprotirs  Titan  identisch  sei. 

Das  Titan  tindet  sich  im  Ganzen  nur  selten  vor.  Seine  hauptsäch- 
: liebsten  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  sind:  der  Rutil,  Broo- 
kit  und  Anatas  (TiOo,  meist  mit  etwas  Eisenoxyd  verbunden);  der 
Splien  oder  Titanit  (2  Ca  0,  Si O3 -f- Ea 0,  3 Ti  0^) ; sehr  selten  sind 
der  Perowskit  (CaO,  TiO.J,  Yttro  tita  n i t,  Schorlomit,  Poly- 
inignit  und  Polykras;  am  häufigsten  findet  sich  verhältnissmässig  das 
Ti  tan  eisen,  aus  Ti^Og  + FCgOg  und  FeO  in  wechselnden  Mengen  be- 
iStehend  und  unter  den  Namen  Menakan,  Nigrin,  Kibdelophan, 

I C r i c b 1 0 n i t , I s e r i n , 1 1 m e n i t , B a s a n 0 ni  e 1 a n u.  s.  w.  bekannt.  Die 
Hauptfundorte  der  Titanerze  sind : Tyrol,  Steiermark,  Spessart,  Dauphine, 
Schweiz,  Ural,  Böhmen,  Egersund  und  Arendal  in  Norwegen,  Sibirien. 

Zur  Darstellung  der  Titanverbindungen  dient  entweder  das  Titan- §.  90."). 
reisen,  oder  der  Butil.  1)  Man  schmilzt  dieselben  nach  Wühler  im 
ifeinpulverisirten  Zustande  mit  der  Slächen  Menge  kohlensauren  Kali’s  in 
(einem  Platintiegel,  den  man,  bei  grosseren  Mengen,  in  einen  mitMagnesia- 
ipulver  ausgel'iltterten  Thontiegel  einsetzt.  Die  geschmolzene  Masse  wird 
ipulverisirt  und  mit  verdünnter  Flussspathsäure  behandelt.  Dabei  bildet 
>sich  lüsliches  Titannuorkalium,  welches  aus  der  Lösung  leicht  krystalli- 
ssirt,  während  das  Eisenoxyd  ungelöst  bleibt.  Das  aus  der  heissen  Lösung 
junsebiessende  Titannuorkalium  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Aus 
1er  heissen  Auflösung  dieses  Salzes  in  Wasser,  und  ebenso  aus  der 
Mutterlauge  desselben,  kann  durch  Ammoniak  alle  Titansäure  als  weisses 
i.itansaures  Ammoniak  gefällt,  und  dieses  durch  Glühen  unter  Luftzutritt 
;n  reine  Titansäure  verwandelt  werden.  2)  Man  kann  auch  die  fein- 
•'epulverten  Mineralien  mit  wenigstens  der  ßfachen  Menge  doppelt-schwe- 
elsauren  Kali’s  oder  Natrons  im  Platintiegel  schmelzen  bis  zur  vollkom- 
nenen  Lösung,  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandeln  und  unter 
hisatz  von  etwas  schwefligsaurem  Natron  längere  Zeit  kochen.  Dabei 
'■cbeidet  sieb  die  Titansäure  mit  wenig  Eisen  gemengt  aus.  Durch  Kochen 
aiit  etwas  unterschwefligsaurem  Natron  und  sehr  wenig  Salzsäure  wird 
las  Eisenoxyd  extrahirt.  — Oder  man  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung 
’itansäure  und  Eisenoxyd  durch  Ammoniak,  löst  den  ausgewaschenen 
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Niodcrschlng  in 
Siiiiro  in  Oxydul 
smii’cin  Jlnryt- 


kalter  Salzsiinre,  verwandelt  das  Eisen  durch  schwellige 
mul  versetzt  in  einem  geschlossenen  Gehisse  mit  kohleii- 
Allc  Jitansilnrc  fallt  nieder  nnd  kann  von  dem  (djer- 


schiissigen 


llaryt  durch  verdünnte  Schwelelstinrc  getrennt  und  ans  der 


Schwefelsäuren  Lösung  durch  Ammoniak  gefüllt  werden.  Endlich  kann 
man  auch  Eisenoxyd  und  Titansänre  durch  Ammoniak  fällen,  den  INieder- 
schlag  mit  Schwefelammoninm  digeriren,  die  schwarze  Mischung  nach 
gutem  Auswaschen  mit  schwelliger  Säure  behandeln  und  die  zmriiek- 
bleibende  Titansäure  abfiltriren  und  glühen,  wobei  man,  um  sicher  alle 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  etwas  festes  kohlensaures  Ammoniak  in  den 
Tiegel  legt.  — 3)  Man  wandelt  die  Titansäure  des  Rutils  dureh  Glühen 


mit  Kienruss  in  troeknem  Chlorgas  in  Ilüehtiges  Titanchlorid  um,  fängt 
dieses  in  trocknen  Vorlagen  auf,  rectificirt  es  noch  einmal  über  Queck- 
silber oder  Kupier  und  hebt  das  Titaneblorid  in  zugesebmolzenen  Glas- 
röhren auf.  Reim  Zusammenbringen  mit  Wasser  und  Ammoniak  liefert 
es  reine  Titansäure. 


§.  906.  Aus  dem,  wie  oben  besebrieben,  dargestellten  Fluortitankalium  kann 
durch  Glühen  mit  Kalium  das  Titan  metallisch  dargestellt  werden. 
Deville  erhielt  es,  indem  er  den  Dampf  des  Titanchlorids  über  ge- 
schmolzenes Natrium  strömen  liess. 

Nach  dem  ersteren  Verfahren  ist  es  ein  dunkelgraues,  imkrystalli- 
nisches  Pulver,  welches,  in  eine  Flamme  gestreut  oder  in  Sauerstoff  er- 
hitzt, mit  lebhaftem  Glanze  verbrennt.  Auch  mit  Kiipferoxyd  oder  Mennige 
odei  in  Chloigas  erhitzt,  verbrennt  es  unter  lebhafter  Feuererscheinung. 
Es  zersetzt  Wasser  bei  100°  und  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Wasser- 
stoffen twicklung.  Das  von  Deville  dargestellte  glich  dem  irisirendeu 

Eisenglanz,  krystallisirte  in  quadratischen  Prismen,  und  war  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  Platin  verdampfte,  nicht  schmelzbar. 


Vcrbiuiliiiigcn  des  Titans  mit  anderen  Elementen. 

§.907.  1.  Titanoxydul,  TiO,  ein  schwarzes,  unschmelzbares,  durch 

Eibitzen  an  der  Luft  in  Titansäure  übergehendes  Pulver,  welches  durch 
Glühen  von  Titansäure  mit  Kalium  oder  Kohle  entsteht.  (Wahrschein- 
lich nur  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Metall.) 

§.  908.  2.  Titanoxyd,  Ti'203  = ^2^44  bildet  sich  unter  der  Ein- 

T()Ö;Ö() 

Wirkung  reducirender  Stoffe  sowohl  auf  nassem  als  troeknem  Wege  aus 
der  Ti  tan  sä  11  re. 

Man  stellt  das  Titanoxyd  dar,  indem  man  Titansäure  in  einem  trock- 
nen Wassersloffslrome  glüht. 
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Ks  bildet  ein  seli\\nrzes,  mir  bei  selir  buber  'rem|)Ci‘aliii‘  an  der 
Lull  zu  Titansiuire  verbrennendes  l’nlver.  Es  ist  nnlOsIieli  in  Salz- 
stiure  und  Salpetersäure,  löst  sich  aber  mit  violetter  Farbe  in  Sdiwefel- 
sänre.  Die  sclnvelelsaure  Losung  trocknet  im  Vacmnn  über  Kalk  zu 
einer  warzigen  violetten  Masse  ein.  Kocht  man  die  sclnverdsaure  Losung, 
so  entförbt  sie  sich  und  setzt  TitansSure  ab.  Das  Titanoxyd  ist  mit 
Eisenoxyd  isomorph. 

Ti  t a n 0 X y d h y d r a t Tällt  aus  den  Aunüsungen  des  Titanchloiäds 
aiil’  Zusatz  von  Annnoniak  oder  Kalihydrat  als  brauner  Niederschlag,  der 
sich  zuerst  schwarz,  dann  blau  mul  endlich  weiss  färbt,  indem  er  all- 
mählig  unter  Oxydation  in  Titansäure  übergeht.  — Auch  durch  Ein- 
legen von  Zink  oder  Zinn  in  die  sauren  Losungen  der  Titansäure  erhäll 
man  unter  allmähligem  Blanweruen  der  Flüssigkeit  einen  violetten  bis 
braunen  Niederschlag  von  Titanoxydhydrat. 

60,97  Ti 

39,03^ 

i dö,oo. 


3.  Titansäiire,  TiOjj  = 


909. 


Die  Darstellung  derselben  aus  dem  Rutil  und  1'itaneisen  ist  bereits 

• oben  mitgelheilt  worden. 

Die  natürliche  Tilansäure  ist  mit  dem  Zinnoxyd  isomorph.  Die 
‘künstlich  dargeslelltc  bildet  ein  gelblich -weisses , beim  Erhitzen  sich 

• dunkler  gelb  färbendes  Pulver  von  3,79  spec.  Gewicht.  Ebelmen  er- 
lhielt durchsichtige  goldgelbe  Krystalle  von  1 Centimeter  Länge,  von  der 
IForin  des  Rutils  und  4,28  spec.  Gewicht,  durch  Erhitzen  einer  Mischung 
uon  Tilansäure  mit  phosphorsaurem  Natron-Ammoniak  im  Porzellanofen- 
lleuer.  Daubree  erhielt  krystallisirte  Titansäure  von  der  Krystallform 
(ides  Rrookits,  als  er  den  Dampf  von  Titansuperchlorid  gemeinschaftlich 
nnit  Wasserdampf  durch  eine  glühende  Porzellanrohre  leitete.  Deville 
lund  Caron  erhielten  sie  in  der  Form  des  Rutils  durch  Schmelzen  von 
iiitansaurem  Zinnoxydul  mit  Kieselsäure. 

Gleich  dem  Zinnoxyd  scheint  auch  die  Titansäiire  als  Hydrat 
I n 2 verschiedenen  ModifiCxitionen  auftrelen  zu  können.  Demoly  hat 
ii'liesclben  näher  untersucht  und  beschrieben. 

a)  Gewöhnliches  oder  a-Titansä  nrehydrat  schlägt  sich  aus 
li  len  .-VuflOsungen  in  Säuren  oder  Alkalien  durch  Neutralisation  als  gallerl- 
urtige,  in  Säuren  leicht  lösliche,  in  Wasser  sich  milchig  suspen- 
• I lirende  Substanz  nieder,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  die  Zusannnen- 
'■ielzung  3 Ti02-{-5lI0  besitzt.  Dieses  Hydrat  verbindet  sich  mit  Kali 
•►der  Natron  zu  kryslallisiibaren  Salzen  von  der  Zusainmensetzung  NaO 
>)dcr  Ka  0,  Ti  (>2 -j- 4 HO,  die  alkalisch  reagiren.  Reim  Glühen  geht  es 
: linier  Idchtenlwicklung  in  wasserfreie  Tilansäure  üher. 

Wird  das  a-Titansäurchydrat  dagegen  im  luftleeren  Raume  oder  hei 


§•  91 


§.  911 


§.  912. 


• §.  913. 
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14ü°  getrocknet,  so  entliiilL  es  nur  noch  7 p.  C.  Wasser,  ist  iji  Silu- 
ren,  mit  Ausnahme  der  conccntrirlcn  Scliwerelsthire,  unlöslich,  uhn 
l)eim  GInhen  keine  Idchtentwickhing  und  ist  damit  ’ ' 's 

1))  in  Me  t a ti  t a n sa  n r e oder  h-Tita  nsüiire  iimgewandelt.  Als 
Hydrat  hat  dieselbe  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Haume  oder  hei 
140°  die  Zusammensetzung  Ti^O^-f  2 110  und  bildet  mit  den  Alkalien 
keine  lüshchen,  sondern  unlösliche  Salze  von  der  Zusammensetzung  MO 
l\0,-j-2H0,  oder  saure  Salze  aus  MO,  2 Ti3  0, -f- 2 HO.  — Man  er- 
hält sie  auch,  wenn  die  Schwefelsäure  Aunosung  der  Titansäure  gekocht 
wird.  Sie  stellt  ein  weisses  Pulver  dar. 

4.  J itansesquichlorid,  Ti^Clg,  entsteht,  wenn  Titanchlorid- 
dampf, mit  Wasserstofl-  gemengt,  durch  glühende  Porzellanrohren  geleitet 
wird.  Es  bildet  dunkelviolette,  an  der  Luft  zerlliessende  und  sich  leicht 
zersetzende  Krystallschuppen. 

5.  Titansiiperchlorid,  TiCl„  entsteht  durch  Glühen  von  Tilaii- 
saure  und  Kohle  in  Chlorgas,  und  bildet  eine  farblose,  rauchende,  mit 
Wasser  in  Salzsäure  und  Titansäure  sieb  zersetzende  Flüssigkeit  von 
1,760  spec.  Gewicht  und  136°  Siedepunkt.  Bildet  mit  Wasser  ein  kry- 
slallinisches  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  TiCl^-f-öHO. 

6.  Titan  Sulfid,  TiS^,  lässt  sich  nur  auf  trocknem  Wege,  und 
zwar  dadurch  erhalten,  dass  man  den  Dampf  von  Titanchlorid,  gemein- 
sam mit  Schwefelwasserstoff,  durch  ein  schwach  glühendes  Glasrohr  leitet. 
Krystallinische,  glänzend  messinggelbe  Blätter,  welche  stark  abfärben, 
sich  an  der  Luft  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzen, 
in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich  sind,  sich  aber  in 
Königswasser  lösen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  diese  Verbindung 
in  Titansäure  über. 


7.  Fluortitankalium,  KaF,  TiFl^,  wurde  bereits  oben  hei  der 
Verarbeitung  der  Titanerze  beschrieben. 

8.  Stickstofftitan,  TiN,  entsteht,  wenn  man  Titansäure  bei  starker 
Glühhitze  einem  Strome  von  trocknem  Ammoniakgas  aussetzt.  Es  ist 
ein  dunkelviolettes,  suhlimirtem  Indigo  ähnliches  Pulver.  — Ein  anderes 
Stickstofftitan  von  der  Zusammensetzung  TigN^  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Aininoniaktitancblorid  in  Ainmoniakgas.  Es  ist  kupferrotli 
und  entwickelt  mit  Kalihydrat  oder  beim  Glühen  in  Wasserdampf  reicli- 
Iich  Ammoniak.  — Glüht  man  aber  dieses  letztere  Stickstofftitan  in 
Wasserstoffgas  heftig,  so  wird  es  zu  goldfarbigem  oder  metallisch  schim- 
merndem Stickstofftitan  von  der  Zusammensetzung  Ti^Ng. 

9.  C y a n s t i c k s 1 0 f f t i t a n , Ti  C, N 4-  3 Tig N,  is’t  eine  Verbindung, 
die  sich  bisweilen  in  beträchtlichen  Mengen  in  der  Form  rothgelber, 
metallglänzender  Würfel  in  EisenhohOfen  bildet,  in  denen  titanlialtigc 
Eisenerze  reducirt  werden. 


! 
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j M:m  hielt  sie  hinge  Zeit  Idr  inetallischcs  'l'itan.  Sie  verhreniien  als 
I ‘iilver  mit  Kiipferoxyd,  IJIeiliypcroxyd  oder  cldorsaiirem  Kali  geglidit  mit 
tarhern  rimkenspnihen.  — lülnstlicli  wurde  diese  Verbindimg  von 
.\Voliler  und  Deville  erhalten  durch  rililhen  von  51  Th.  Titansünre 
iiind  9 Th.  Kohle  in  einem  Strome  von  Stickstolh  Sie  bildete  ein  kry- 
tallinisches,  theils  kiiplerrothes,  theils  messinggelbes,  metallghinzendes 
'nlver.  Dieselben  zeigten  zugleich,  dass  das  Titan  im  Moment  des  Frei- 
.erdens  aus  seinen  Verbindungen  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  zum 
■jtickstoll  besitze. 


Analytisches  Verhuiteii  und  Bestinininng  des  Titans. 

Aus  den  oben  mitgetheilten  Methoden  der  Verarbeitung  der  Titan-  §.  914. 
erbindungen  und  aus  den  beschriebenen  Eigenschaften  des  Tilanoxyds 
!iid  der  Titansünre  geht  das  analytische  Verhalten  des  Titans  schon 
rrüsstcntheils  hervor.  Man  wird  nach  Titan  in  der  Regel  nur  bei  der 
inalyse  mancher  Eisenerze,  der  llohofenschlacken , uiuL  bei  den  oben 
(ingegebenen  Mineralien  zu  suchen  haben. 

Durch  das  Aufschliessen  der  betreffenden  Objecte  mit  Säuren,  mit 
lider  ohne  vorausgegangene  Schmelzung  mit  kohlensauren  oder  doppelt- 
diwefelsauren  Alkalien,  hat  man  das  Titan  in  der  Regel  als  Titansäure 
ii  der  Losung.  Zu  starkes  Kochen  ist  bei  Anwendung  von  Salzsäure 
'S  Lösungsmittel  zu  vermeiden,  weil  sonst  die  Titansäure  in  die  un- 
bsliche  Modilication  übergeht: 

1.  Aus  den  Aullosungen  der  Titansäure  in  Salzsäure  oder  Schwefel- 
iiure  scheidet  sich,  im  Pralle  die  Menge  der  Titansäure  nicht  zu  gering 
it,  wenn  sie  mit  Wasser  verdünnt  einige  Zeit  gekocht  werden,  fein- 
i jlverige,  weisse,  in  verdünnten  Säuren  unlösliche  Titansäure  aus.  Die- 
selbe ertheilt  dem  Wasser,  mit  welchem  sie  nach  Entfernung  der  Säure 
rjwascben  wird,  eine  milchige  Trübung.  Zusatz  von  etwas  Salmiak  ver- 
altet dieses.  Aus  verdünnter  Schwefelsäure-Lösung  ist  die  Fällung  durch 
• ochen  eine  vollständige. 

2.  Aus  den  sauren  Lösungen  wird  die  Titansäure  durch  Ammo- 
lia  k , Kali-  oder  Na  tr o n h y d rat,  S ch  w efela  m mo n iu  m , k o hl e n- 
aiure  Alkalien  und  kohlensauren  Baryt  als  Hydrat  gefällt,  ohne 
II  Ucberschuss  derselben  löslich  zu  sein.  Diese  Fällungen  wer- 

I tcn  durch  die  Anwesenheit  von  Weinsteinsäure  verhütet. 

‘A.  Schwefelwasserstoff  bewirkt  keine  Fällung. 

4.  U n tersch  wefligsaures  Natron  fällt  die  Titansäure  beim 
!•  • ochen  vollständig. 

5.  Oxalsäure  bewirkt  in  nicht  zu  sauren  Lösungen  einen  wi'issen, 
freier  Salzsäure  schwierig  löslichen  Niederschlag  von  oxalsaurer 

I i t a n s ä u r e. 


) 
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6.  Forrocyankaliuni  gibt  eine  diinkelbraune,  Ferridcvi  ’ 
kalinm  eine  grilidicli-weisse  Fiillmig,  ^ 
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7.  Metallisches  Zink  oder  Zinn,  ferner  metalliscliec 
Eisen  und,  nach  längerer  Erwürmimg,  auch  melalli  scbes  Kiinivi 
rnfen  in  den  sauren  Lüs.ingen  der  Titanslinre  nach  einiger  Zeit  oin’ 
l.nulich-violcUe  Karl,ung,  „nd  |,oi  „icht  .u  grossem  SilurcüI.erscl.ur 
oclei  nach  Aisalz  von  Ammoniak,  auch  einen  hlauen  Niederschlag  von’ 
liUnoxydliydrat  hervor.  Dieselbe  Färbung  nimmt  auch  die  aiisgeschie 
(lene  Tilansäui-e  an,  wenn  sie,  mit  Säure  hefeiichtet,  mit  einem  Stück- 
eben  Zink  in  Berührung  gebracht  wird. 

Die  quantitative  ßcstimmu  n g geschieht  stets  als  Titansäure 
indem  man  dieselbe  entweder  durch  Ammoniak  aus  der  salzsauren  1 o’ 
sung,  oder  auch  blosses  Verdünnen  mit  Wasser,  Zusatz  von  etwas  unl^T- 
schwefligsaurem  Natron  und  längeres  anhaltendes  Kochen  aus  der  Aul 
lösung  in  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  niederschlägt  und  nach  deu, 
Auswaschen  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  glüht. 

. Durch  dieses  letztere  Verfahren  lässt  sich  die  Tiiansäure  auch  von 
vieen  andeien  Stoffen,  z.  B.  den  Alkalien,  der  Magnesia,  dem  Eisen- 
oxyd, der  Beryllerde,  Yttererde,  Zirkonerde,  mit  denen  sie  in  manchen 
Minei allen  zusammen  vorkommt,  trennen.  Auch  die  Fällbarkeit  der 

Titansaure  durch  Ammoniak  kann  öfter  als  Trennungsmethode  Anwen- 
dung finden. 

Von  den  Oxyden  der  IV.  Gruppe  dei-  Metalle  kann  die  Titansäure 
getrennt  werden,  wenn  man  den  Lösungen  Weinsteinsäure,  dann  Am- 
moniak und  Schwefelammonium  zusetzt.  Das  Filtrat  enthält  die  Titan- 
saure und  hmterlässt  dieselbe  beim  Abdampfen  und  Glühen.  — Auch 
die  Fällbarkeit  der  Titansäure  durch  kohlensauren  Baryt  und  durch  unter- 
schwefligsaures Natron  kann  hierbei  Anwendung  finden. 

Die  Trennung  von  den  Oxyden  der  V.  und  VI.  Gruppe  kann  durch 

Schweleiwasserstoff  vorgenommen  werden. 

Vom  Chrom,  Vanadin,  Molybdän  und  Wolfram  kann  dieselbe  durch 
ochen  der  verdünnten  Schwefelsäuren  Lösung  getrennt  werden. 

Von  der  Kieselsäure  lässt  sich  die  Titansäure  zunächst  dadurch 
trennen,  dass  letztere  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  ist,  während 
die  zur  Trockne  abgedampfte  oder  geglühte  Kieselsäure  sich  nicht  darin 
löst.  — Um  jedoch  die  kleinen  bei  der  Kieselsäure  verbleibenden  .Mengen 
Titansaure  zu  erbalten,  behandelt  man  das  Gemenge  von  Kieselsäure 


und  Titansäure  mit  Flusssäure  und  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  die 


- -“v.  -...1  viuiiiiiüi  ouinveieisaure,  \\oiiei  un- 

I itansäure  zurückbleibt,  und  mit  der  bereits  gelöst  gewesenen  und  diircli 


Ammoniak  gefällten  Portion  vereinigt  werden  kann.  Wird  ein  Geineiigf 


ivtliiii.  nun  ein  iieniciip'' 
aus  Titansäure,  1 honerde,  Eisenoxyd,  Manganoxydul  u.  s.  w.,  wie  cs  bei 

der  Analyse  sehr  vieler  Silicate  durch  Fällung  mit  Ammoniak  erhalten 
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I vird,  mit  saurem  scliwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  bis  die  Masse  dick- 
I lilssig  geworden  ist,  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelüst  und  mit  Schwe- 
LldwasserstülV  behandelt,  so  kann  durch  auhallendes  Kochen  unter  Durcli- 
5 eiten  von  Kohlensäure  (um  die  Sauerstoireiuwirkunff  zu  vei’hiiten)  die 

ul 

:i  nd  die  Thonerde  u.  s.  w.  gelüst  bleiben.  (Th.  Scheerer.) 

I 

jf^antal,  Ta  = 68,8  (irühcr  is4).  Niobium,  Nb  = 48,8. 

(Pelopium  und  Ilmenium.) 

I llatchett  entdeckte  1801  zuerst  in  einem  aus  Amerika  erhaltenen  §.  017. 
Mineral  ein  neues  Element,  welches  er  Colnmbinm  nannte.  Ekeberg 
l ind  1802  in  einigen  sehr  seltenen  schwedischen  Mineralien  einen  neuen 
‘itolV,  den  er  Tantal  taufte.  — Wollaston  zeigte  1809,  dass  Cohim- 
lium  und  Tantal  identisch  seien.  Die  von  Ekeberg  untersuchten  Mi- 
iieralien  erhielten  die  Namen  Tantalit  und  Y t tr o ta n tal i t.  Man  fand 
• en  Tantalit  und  ihm  ähnliche  Mineralien  später  noch  an  einigen  anderen 
Inden,  so  namentlich  in  Bodenmais  in  Baiern.  Allein  in  diesen  sowohl. 

Ms  in  einigen  nordamerikanischen  Tantaliten  ergab  sich  in  Folge  spätei’er 
intersuchungen  von  II.  Rose  1844  die  Anwesenheit  eines  von  Tantal 
t-erschiedenen  Elementes,  welches  den  Namen  Niobium  erhielt,  und 
leben  welchem  Rose  anfänglich  noch  ein  drittes  Element,  das  Pelo- 
liuni,  gefunden  zu  haben  glaubte,  welches  er  aber  später  nur  als  eine 
licht  reine  Niob- Verbindung  erkannte.  — Hermann  wollte  ferner  in 
rem  sogenannten  Yttroilmenit  von  Miask  ein  neues  Metall  gefunden 
-aben,  dem  er  den  Namen  Ilmenium  gab.  Rose  wies  aber  nach, 
nass  Ilermann’s  Ilmeniumsäure  nur  eine  unreine  Niohsäure  sei.  — 
ie,  die  Niobsäure  enthaltenden,  früher  sogenannten  Tantalite  von  Boden- 
l ais,  von  Nordamerika,  von  Limoges  in  Frankreich  und  vom  Ural  er- 
' liehen  daher  den  Namen  Columhit  oder  Niobit,  während  die  Tantal- 
iiiiire  enthaltenden  Mineralien  aus  Schweden  und  Finnland  den  Namen 
antalite  beihehielten.  Sowohl  die  Tantalsäure  der  Tantalite,  als  die 
iohsäure  der  Columbite,  sind  hauptsächlich  an  Eisenoxydul  und  Mangan- 
' Axydul  gebunden,  und  nebenbei  linden  sich  in  manchen  derselben  kleine 
J'tengen  von  Wolframsäure,  Zinnoxyd,  Uranoxyd,  Yttererde,  Magnesia, 
i upferoxyd  u.  s.  w. 

Beide  Stolfe,  das  Tantal  sowohl,  als  das  Niob,  werden  aus  deu  Ver-§.  <J1S. 
I indungen  mit  Fluor  und  Fluoralkalimetall  dnreh  Natrium  dargestellt, 

( nd  stellen  dunkelschwarze,  unter  dem  Bolirstahl  Metallglanz  annehmende 


'itansäui’e  vollständig  gelallt  werden,  während  das  gebildete  Eisenoxyd 
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den  Verbindungen  dieser  beiden  Metalle  sind  besonders  zu 


§.  920. 


I’nlver  dar,  welche  die  Ulekricililt  gut  leiten.  Ilas  Tantal  hat  ein  „ 

(iew.cht  von  10,78,  das  Nioh  von  0,27  bis  (1,07.  Heide  verh,e,n,cn 

henn  (dühen  an  der  Lnll  inil  lehhalleni  (llanze,  nml  zwar  das  T„m 

aihnllhlig  zn  Tanlalsilnre,  das  Niob  leicht  un,l  schnell  zu  Unlerni„hs-a, 

W'ährend  das  Tantal  von  S.alzsälnre,  Schwefclsilure,  Salpelersanre ' , 

selbst  kihngswasser  nicht  angegrillen  nnd  nnr  von  einer  Mischnn-  n 

Unsssaure  und  Salpetersanre  vollständig  getost  wir.l,  tost  sich  das'.Nhl 

leicht  in  kochender  Salzsäure  unter  VVasserstollentwickhnig  und  ,.he,i« 

II,  concentrirter  Schwefelsäure,  nicht  aber  in  Salpetersäure.  Schmelze,, 

saures  sclm^lelsanres  Kali  „xydirt  beide,  und  zwar  das  Tantal  zu  Ta„(n| 

saure  das  INiob  zu  Unterniohsäure.  In  Chlorgas  erhitzt,  werden  beide 

zu  Chlorverbindungen,  und  zwar  das  Tantal  zu  subliinirendcn  gell,e,„ 

ranlalchloiid,  das  Niob  zu  gelben,  miclitigera  Niohchlorid  und  zu  wei.ssem 

weniger  llilchligem  Unterniohchlorid.  In  den,  letzteren  ist,  gleichwie  iü 

der  Unterniohsäure,  die  sich  durch  kein  Oxydationsniittel  direct  in  Niol,- 

säiire  verwandeln  lässt,  nach  Hose’s  neuesten  Untersuchungen  eine 

allotropische  Modiheation  des  Niobs  enthalten,  welche  Hose  Unteniiol, 
nennt. 

Unter 
nennen : 

■ mul  Niobsäiire,  NbO„  beides  weisse,  beim 

Gliihen  vonibergebend  gelb  werdende,  iinsclnnelzbare  und  nicht  siiblimir- 
bare,  in  Wasser  nnd  verdünnten  Säuren  unlösliche,  in  concentrirter 
Scbwefelsänre  lösliche  Pulver.  Als  Hydrate  sind  sie  in  Aetzalkalien 
Iheilweise  löslich,  indem  sie  mit  denselben  Salze  bilden. 

Die  Unterm  ob  säure  ist  Nb^Og,  und  es  entspreclien  ihr  das 
Unterniohchlorid,  -Fluorid,  Nh,CI„  u.  s.  w.,  die  mit  Chlor-  uml 
bluoralkalimetallen  krystallisirbare  Doppelsalze  bilden;  während  die  der 
Niobsaure  entsprechenden  Chlor-,  Brom-,  Schwefel-  und  Fluor- Verbin- 
dungen auf  1 Aeejuiv.  Niob  2 Aequiv.  Chlor  u.  s.  w.  enthalten,  und  mit 
den  m gleicher  Weise  zusammengesetzten  Verbindungen  des  Tantals, 
dem  Tantalchlorid,  Tantalfluorid  ii.  s.  w.,  sehr  viel  Uebereinstimniiing 

zeigen.  Auch  mit  Stickstoff  geht  sowohl  das  Tantal  als  auch  das 
Niob  Verbindungen  ein. 

Die  analytische  Nachweisung  und  Bestimmung  von  Tantal 
und  Niob  kommt  bei  den  gewöhnlichen  Untersuchungen  nicht  vor. 

Es  möge  daher  genügen,  anzuführen,  dass  beide  Säuren  nach  dem 
Schmelzen  mit  doppelt- Schwefelsäuren  Alkalien  sich  in  Salzsäure  lösen, 
und  dass  diese  Lösungen,  insbesondere  hei  Anwesenheit  von  Schwefel- 
säuie,  durch  Zink  eine  blaue  Färbung  annehnien,  die  beim  Niob 
viel  eher  und  auch  intensiver  eintritt,  als  beim  Tantal.  — In  der  Lösung 
des  niobsaiiren  Natrons  erzeugt  dreibasische  Phosphor  säure  keine 
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i?  llung,  während  eine  solche  in  der  des  Uinlalsanren  Natrons  enlslehl. 


tzt  man  zu  den  Losungen  des  lantalsaiiren  oder  niohsatiren  Natrons 
i!  illnstinctnr,  so  entsteht  keine  rälhing;  fügt  man  niin  aber  Salz- 
Lire  zu,  so  bildet  die  Tantalsäiire  einen  gelben,  die  Niohsänrc  einen 
j;  langem  then  Niederschlag.  Ferro  cyankalinm  gibt  in  gleicher 
jVeise  bei  der  Tantalsäure  einen  schwerelgelhen,  hei  der  Niohsäure  einen 
ii.dihrannen  Niederschlag. 

Werden  die  mit  der  etwa  Glachen  Menge  doppelt- Schwefelsäuren 
ii  li’s  geschmolzenen  feinpulverisirtmi  Tantalitc  oder  Columhile  mit  Wasser 
-sgekocht,  so  bleibt  die  Tantalsäure  oder  Niohsäure,  mit  wenig  Eisen- 
*d,  Zinnoxyd  und  Wolframsäure  gemengt,  unlöslich.  Man  befreit  sic 
i'  1 diesen  durch  Digestion  mit  Schwefelammonium,  dann  Waschen  mit 
l^-dünnter  Salzsäure. 


NACH  T li  Ä C E. 


Zu  §.  172. 

Nach  Scliiel  (Liebg.  Annal.  Bd.  109,  S.  317)  explodirl  die  cIiIoipc 
aiire  iijcht  so  leiclu  und  heftig,  wie  man  seither  annahm.  Er  stellte 
dieselbe  dar,  indem  er  3 Tlieile  reine  Salpetersäure  von  1,30  spcc  Ge- 
wicht, 2 Theile  chlorsaures  Kali,  3—4  Theile  Wasser  und  0,6— 0,8  Tli. 
Boirzttclier  in  grossen,  langhalsigen  Kolben  im  Wasserbade  envärinle 
Seihst  bei  Erwärmung  auf  + 100^  fand  keine  Explosion  statt.  - Leitet 
ittaii  das  entwickelte  Gas  in  Wasser  von  8-10°,  so  nimmt  dieses  iiielir 
als  10  Volum,  desselben  auf,  färbt  sich  tief  gelhroth,  halt  sich  ziemlich 
lange  Zeit  unverändert  und  besitzt  sehr  bedeutende  Bleicbkraft.  ISeu- 
tiaisiit  man  die  wässiige  Lösung  nahezu  mit  Kalkwasser,  filtrirt  und 
setzt  salpetersaures  Bleioxyd  zu,  so  erhält  man  einen  reichliclieu  .\ie- 
lerschlag  von  krystallinisch- schuppigem  chlorigsaurem  Bleioxyd. 

leses  alz  zersetzt  sich  im  trocknen  Zustande  schon  bei  -{-  100°  mit 
^xplosion;  ebenso  hei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  dasselbe  mit 

i^chwefel,  Sulphur  auratum  u.  s.  w.  einige  Zeit  sich  seihst  überlassen 
oder  geriehen  wird. 


Zu  §.  173. 

Nach  neueren  Versuchen  von  Calvert  und  Davies  kann  die  Unler- 
clilorsäure  gemischt  mit  etwas  Kohlensäure  gefahrlos  dargestellt  werden, 
wenn  1 Aecpiiv.  chlorsaures  Kali  und  9 Aerpiiv.  kryslallisii-te  Oxalsäure 
fein  gepulvert  und  gemischt  im  Wasserhade  auf  + 70  ° erwärmt  werden. 
Sie  entwickelt  sich  als  gelbes  Gas,  geht  aber  hei  stärkerem  Erhitzen  in 
Chlor  und  Sauerstolf  über. 


Zu  §.  181,  4.  1).  S.  138 

f Die  PriUung  der  kiiulliclien  Salzsüiirc  aiil’  einen  Gelialt  an  sclnvef- 
I T Säure  kann  (ladnrcli  geschehen,  dass  inan  diesellic  mit  Wasser  ver- 
)i  int,  erwärmt  und  einen  mit  jodsanrcm  Natron  und  Amylon  helcndi- 
|m  l’apierstreifen  iiher  der  Flüssigkeit  anfhängt.  — Da  jedoch  ancli 
i ^saures  Gas  im  Uehorschnss  eine  Zersetzung  der  Jodsänre  und  in 
y.ge  dessen  hlanc  Färbung  des  Amylons  liervorbringen  kann,  so  ist  es 
||i -‘ckmässiger,  sich  in  diesem  Falle  eines  mit  reinem  Eisenchlorid  und 
jf  Tidcyankalinmlösnng  befeuchteten  Papierstreifens  zu  bedienen,  der 
I -ch  die  geringste  Spur  von  scliwefliger  Säure  oder  Schwefelwasser- 
) If  eine  deutlich  blaue  Färbung  annimmt. 

Zu  §.  181,  5.  S.  139. 

i Würtz  hat  gezeigt,  dass  aus  manchen  Chlormetallen  durch  Ein- 
üiipfen  ihrer  Lösungen  mit  überschüssiger  reiner  Saljictersäure  das 
llor  vollständig  ausgelricben  werden  kann,  so  dass  dieselben  dadurch 
: salpetersaure  Salze  übergehen.  Es  gehören  dazu  nach  seinen  Ver- 
ben: die  Chlorverbindungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  die 
i Aluminiums  und  Berylliums,  des  Mangans,  Kobalts  und  Nickels,  des 
iroms.  Frans,  Blei’s.  Ferner  bleiben  chlorfrei  im  Abdampfungsrück- 
ind,  ohne  aber  zu  salpetersauren  Verbindungen  zu  werden:  die  Chlor- 
Ibindungen  des  Arsens,  Molybdäns  und  Vanadins,  indem  sie  die  ent- 
■•■echenden  Säuren  bilden.  Dagegen  werden  nur  unvollständig  oder  gar 
Iht  zersetzt:  das  Eisenchlorid,  Chlorzink,  Chlorcadmium,  Chlorkupfer, 
llorquecksilher,  Chlorsilber,  Chlorgold,  Chlorzinn,  Chlorantimon  und 
Chloride  des  Cers,  Lanthans,  Didyius,  Thoriums  und  Zirkoniums. 


Zu  §.  182.  S.  140. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  in  den  löslichen  Chlormetallen  geschieht 
weder  durch  Fällung  mit  Silhcrlösung  und  Wiegen  des  Chlorsilbers, 


Ljr  durch  Titrirung  mit  einer  Silberlösung  von  bekanntem  Gebalt. 


Die 


sführung  der  beiden  Verfahrungsweisen  ist  in  den  §§.  673,  b und 
4,  a genauer  beschrieben,  da  dasselbe,  was  fiir  die  Bestimmung  des 
Ibers  durch  Chlor  gilt,  auch  für  die  des  Chlors  durch  Silberlösung  an- 
ndbar  ist. 

In  §.  674,  c ist  ferner  noch  ein  neues,  von  dem  Verlasscr  auf- 
’undcnes  ^’erfahren  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Silbers  mit- 
st  unterschwelligsauren  Natrons  beschrieben.  Dieses  Verfahren  lässt 
ih  selu’  gut  für  die  quantitative  Bestimmung  von  Chlor,  Jod,  Brom, 
an,  Phosj)horsäure,  Schwefelwasserstoff  ii.  s.  w.,  kurz  zur  (piantitativen 
•ilimmiing  aller  jener  Stoffe  verwenden,  die  mit  dem  Sillx'r  in  W'asser 
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inilüslu  hc  VcH.imlmigcn  bilden.  — .»ln„  v.TseUl  „anilidi  die  da.,  n i 
oder  .lod  n.  s.  w.  cnlhallcnle  wilssi-ige  Ldsnng  mii  einem  Uebersel,! 
emer  genessenen  Me^.ge  einer  Silberldsnng  von  l,elo,n,Ue,n  Geb, dl  2 
den  N,edin-sc  dag  absdsen,  lillrirl,  wiiscbt  gnl  ans,  nnd  beslinnnl  in 
I dh-ale  d.c  Menge  des  noch  in  Losung  belindlicben  Silbers.  Zieht  „ 
diese  G.ianlilill  ab  von  der  Gesain, „Imenge  des  zngeselden  Silbers 
enlspricbt  die  Differenz  dem  ilnrcb  Cliloi-,  ,lnd  n.  s.  w „iederoeseld 
Silber.  Aus  der  Menge  desselben  bisst  sieb  aber  leielil  die'cidonne!!! 
durch  Keebnimg  finden.  Ware,  wie  dieses  iiamentlieb  bei  Untersneliu  ,'e 
der  Asche  organischer  Stolle  öfter  der  Fall  ist,  Chlor  nnd  Fbosidn,, 

. atu  c neben  einander  m der  wässrigen  Losung  zu  besliminen,  so  f-iHi 
man  beide  zusammen  ans,  und  bestimmt  die  Menge  des  noch  i , r ,• 
gebliebenen  Silbers.  Hierauf  zieht  man  ans  dem  ^£le:scllia;  d::,! 
igeiiien  mit  verdünnter  Salpetersäure  das  pbospliorsaure  Sdber  ,ius 
lestimmt  in  der  erballenen  Lösung  mittelst  imterscliwefiigsaiireu  Natron.^ 
den  Silbergehalt  und  berechnet  diesen  auf  Pbospliorsaure.  Der  liest  des 
veibiauchten  SiJbers  entspriebt  dem  Cblorgehalt. 

Zu  §.  183. 

Zur  chlorimetrischen  Bestimmung  lässt  sich  sehr  gut  das  unter 

eii^r  ifT™  abgemessene  .Meiwe 

Glasitölhchen,  setzt  etivas  Jodkaliii'm 
und  Amylon  hinzu  und  lilnrt  nun  von  der  mit  Salzsäure  schwach  an- 
.esauerten  Losung  des  Chlorltallts  in  Wasser  raillelst  der  Btiretle  so  laiwe 
hinzu,  bis  die  Hüssigbeil  eine,  auch  beim  Umscblltteln  nicht  mehr  va- 
iHindende  blaue  bärbung  angenommen  bat. 

Cblor^^^  Gevvicbtstbede  NaO,  entspreeben  35,4  Theilen  activeni 


Zu  §.  198. 

D.-IS  Jod  in  Verbindungen,  die  in  Wasser  löslich  sind,  kann  sehr 
np  iiK  IC  1 durch  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 

und  Amylon  nachgewiesen  werden.  Seihst  bei  sehr  starker  Verdlhi 

II  iie  eaction  noch  ein,  wenn  gelinde  envärint  wird.  Auslall  des 
Eisencblorids  empfiehlt  Hempel  (Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  CVIL,  102)  die 
Anwendung  von  Platinchlorid  oder  Palladiumchlortlr.  Das  ausgeschiedeiie 
Jod  wird  durch  Scliiillelii  mit  Chloroform  gesammelt.  An  der  Ohcrnadio 
der  Chloroforinkugel  sammeln  sich  dann  die  schwarzen  Vcrhindiiugen  des 
latin-  oder  Palladiinnjodtirs  an.  Sollten  organische  Slofie  in  der  Fhlssig- 
keit  vorhanden  sein,  so  ist  es  zweckmässig,  etwas  freie  Salzsäure  ziizu- 
setzen.  Hempel  will  auf  diese  Weise  noch  '/auna  Milligramm  Jod 
iiacbgewjcsen  baben.  — Bozüglicb  einer  wcileren  bei  Anwesenheit  von 
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dnvefehvasserstoir  aiislillirharen  Melliodc,  wolici  naUlrlich  weder  IMatin 

| och  Palladium  angewendet  werden  können,  gibt  Ileinpel  lülgende  Vor- 

dirilt:  Oie  zu  nntersnebende  Flüssigkeit  wird  in  einem  rein  weissen 

eagirrOlirelicn  anf  je  1 C.-(l  mit  0,02  C.-C.  concentrirler  reiner 

I ^liwerdsäiire  und  soviel  übermangansaurem  Kali  versetzt,  dass  sie  eine 

lentlicb  rotbe  Farbe  bat.  Ilicranf  lügt  man  auf  je  1 C.  (1  0,03  einer 
. * 

I dt  gesättigten  Oxalsänre-Losnng  zu,  tauebt  die  Itobre  2 31inuten  lang 

korbendes  Wasser,  küblt  sie  sodann  in  kaltem  Wasser  mOglicbst  ab 

ul  fügt  auf  je  1 C.-C.  Flüssigkeit  0,04  eines  friseb  bereiteten, 

ar  fdtrirten  Stiirkekleisters  und  0,01  C.-C.  einer  friseb  bereiteten  Auf- 

sung  von  1 Tbeil  .lodkalium  in  40  Tbeilen  Wasser  binzii.  Indem  man 

mn  mit  reinem  Wasser  und  denselben  Reagentien  in  einer  ebensolcben 

ilasrobre  einen  Cegenversncb  anstellt,  ergibt  der  Versuch  bei  Anwesen- 

iveit  von  Jod  auf  einer  Unterlage  von  weissem  Papier  entweder  eine  mehr 

der  minder  starke  blaue  Färbung,  oder  es  tritt  bei  boebst  geringen 

-engen  von  Jod  die  Fäi’bung  wenigstens  früher  auf,  als  im  Gegenver- 

iicb.  — Salpetersäurebaltige  Flüssigkeiten  können  jedoch  eben  so  wenig 

lie  eisenhaltige  in  dieser  Weise  geprüft  werden,  oder  es  muss  im  letz- 

ren  Falle  das  Eisen  vorher  entfernt  werden.  Ilempcl  versichert,  auf 

ese  Weise  noch  ^jsoooo  Milligramm  Jod  erkennen  zu  können. 

Henry  und  Ilumbert  haben,  um  bei  Naebweisung  des  Jods  den, 
ircb  einen  Uebersebuss  von  Chlor  entstehenden  Nachtheil  der  Bildung 
m Cblorjod  und  Jodsäure,  und  die  in  Folge  dessen  nicht  stattfindende 
lläuung  des  Amylons  zu  beseitigen,  die  Anwendung  von  Wasserstoff  im 
.atus  nascens,  d.  b.  das  Einbringen  von  Zink  und  etwas  Schwefelsäure 
die  betreffende  Flüssigkeit  vortbeilbaft  befunden.  Nach  15 — 20  Mi- 
eten erscheint  die  Jodamylonfärbung  wieder  in  ihrer  vollen  Stärke. 

Z u §.  222. 


Ein  sehr  empfindlicbes  Reagens  sowohl  für  unterschweflige  Säure, 
'S  für  schweflige  Säure,  Scbwefelwasserstofl  und  überhaupt  für  alle 
i’senoxyd  in  Oxydul  reducirenden  StolTc  ist  eine  Mischung  aus  einem 
'»■inen  Eisenoxyd-Salz  und  FcrridcyankaliumlOsung.  Die  Mischung  beider 
it  hellgelb,  färbt  sich  aber  entweder  als  Tropfen  auf  Porzellan  (oder 
ich  in  der  Form  eines  Reagirpapieres  ex  tempore  bereitet)  augenblick- 
I dl  dunkelgrün  oder  tiefblau,  sobald  eine  der  obengenannten  Substanzen 
in  flüssigen  oder  gasförmigen  Zustande  damit  in  Rerübrung  kommt. 

Um  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure  in  Gas- 
lemiscben,  in  denen  dieselben  nur  spurenweise  vorbauden  sind,  nacli- 
iiweisen  und  maassanalytiscb  zu  bestimmen,  bat  Monier  (in  den  Compt. 
md.  T.  XLVII.  p.  998)  vorgesclilagen,  das  Gasgemeuge  durch  eine  lleibe 
'ugelrObren , die  mit  Kalilauge  gefülll  sind,  geben  zu  lassim  und  das 
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entsIchciKlc  Sclnvcfcikalimn  oder  sciiwclligsaürc  Kali  mitlelst  Chamaeleon 
lusmig  zu  hesUmmen.  — Emliillt  das  auf  Scliwefclwasserstolf  zu  uulc,' 
siudicude  Gasgemeuge,  wie  dieses  z.  It.  bei  Sumpflull  oder  de  ladt  aus 
K.aukeuh;iuscru  u.  s.  w.  ,Iei-  Kall  ist,  auch  uocl.  andere  llüchti^e  Suh 
stanzen  oder  Staub,  welche  auf  das  Cbamaelcou  wirken,  so  eutferul  man 
(hese  vor  dem  Durchgang  der  Lull  durch  das  Aetzkali,  indem  mau  die 
Luit  durch  üfönmge  Döhren  leitet,  welche  mit  angesiluerlem  Wasser 
I>efcuchtetes  Glasimlver  enthalten.  Das  zum  Versuch  verbrauchte  Gas 
wji'd  mit  einem  Aspirator  gemessen. 


Zn  §.  245. 

Zur  qualitativen  und  selbst  zur  rnaassanalytisclien  quantitativen  Fr- 
inittelung  der  phosphorigen  Säure  kann  nach  neueren  Versuchen  cles 
erfassers  die  auf  S.  158  angegebene  Auflösung  des  Jods  in  Jod- 
kahum  dienen.  Versetzt  man  nämlich  die  auf  pliosphoidge  Säure  zu 
prnfende  Flüssigkeit  mit  dünnem  klarem  Stärkekleister  und  tropft  die 
Jodlüsung  hinzu,  so  tritt  nicht  eher  permanente  ßlänung  ein,  als  bis 
alle  phosphonge  Säure  in  Phosphorsäure  umgewandelt  ist. 

PO3  + 2 J + 2 HO  = PO,  + 2 IIJ. 


Zu  §.  247. 

Lasst  man  in  eine  von  Chlormetallen,  so  wie  Schwefelsäuren  und 
kohlensauren  Salzen  befreite,  Phosphorsäure  enthaltende  Flüssigkeit,  der 
man,  im  Falle  die  Lösung  freie  Salpetersäure  enthält,  essigsaures  Natron 
oder  Ammoniak  zugesetzt  hat,  und  die  etwas  freie  Essigsäure  enthält, 
essigsaure  Bleilösung  in  dünnem  Strahle  einfliessen,  so  schlägt  sich  reines 
phosphorsaures  Bleioxyd  vollsländig  nieder,  und  zwar  im  Falle  die  Flüssi<^- 
keit  c-Phosphorsäure  enthält  3PbO,  PO„  im  Falle  sie  h-Phosphorsäure 
ent  lä  t 2PbO,  PO5.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  lässt  sich 
darauf  eine  sehr  genaue  und  leicht  ausführbare  maassanalylische  Besliin- 
inung  beider  Phosphorsäuren  gründen. 

Hat  man  rein  wässrige  Lösungen  der  phosphorsauren  Alkalien,  wie 
dieselben  z.  B.  bei  Aschenanalysen  erhalten  werden,  so  fällt  man  zuerst 
nach  schwachem  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  das  Chlor 
mit  salpeteisauiem  Silber,  und  die  Schwefelsäure  mit  salpetersaurem 
Baryt  aus.  Den  Ueberschuss  des  Silbers  entfernt  man  durch  Schwefel- 
wasseistofl,  und  den  absorbirt  gebliebenen  Antheil  des  Schwefelwasser- 
stofls,  nach  dem  Abfiltriren  des  Sclnvefelsilbers , durch  Anflvocheii  des 
1 tiates.  Man  setzt  nun  Ammoniak  und  dann  Essigsäure  bis  zur  sauren 
Beaction  zu  und  titrirt  die  in  der  Lösung  befindliche  Phosphorsäurc 
mit  einer  Auflösung  von  ‘/lo  Aequiv.  essigsaurem  Bleioxyd  in  1 Liter 
A\assei,  welcher,  um  sie  unverändert  zu  erhalten,  etwas  freie  Essigsäure 
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, ugosetzt  ist.  — Der  (‘ntsleluMi(l<!  Nioderscliliig  von  pliospliorsaiiroin  Hloi- 
\yil  setzt  sich  sdir  i-asch  ah  und  inan  sieht  daher  leicht  das  Knde  der 
I alhing.  Man  kann  sicli  auch  als  Test  einer  AnllOsimg  von  cliromsanrein 
.ali,  oder  Irischen  Sclnvctehvasserstoll'wassers,  bedienen,  die  man  mit 
inzelnen  Troplen  der  Lüsimg  znsammenhringt.  Sobald  die  Fällung  hc- 
1 lulet  ist,  gibt  die  Losung  einen  ilberschüssigen  Lleigebalt  durch  diese 
eagentien  zu  erkennen. 

Phosphorsaui'e  Erden  löst  man  in  möglichst  wenig  Salpetersäure, 
'rdilnnt  mit  viel  ^^asser  und  setzt  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss 
i nizu.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  dann,  wie  eben  gezeigt  wurde,  aus- 
t trirt.  Im  Filti’ate  sind  Kalk  und  Magnesia  enthalten,  die  dann  nach 
teil  in  §.  421  und  den  im  Nachtragzu  §.  421  angegebenen  Verfahrungs- 
; eisen  getrennt  und  quantitativ  bestimmt  werden  können. 

Ist  die  Phosphorsäure  an  Eisenoxyd  gqbunden,  so  kann  ausser  der 
I §.  482  (S.  400)  beschriebenen  Methode  die  Bestimmung  der  Phosphor- 
' ure  auch  dadurch  geschehen,  dass  das  gewogene  phosphorsaure  Eisenoxyd 
[•  der  das  Fiemenge  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  mit  überschüssigem 
Hsenoxyd)  in  Säure  gelöst,  die  Menge  des  Eisenoxyds  maassanalytisch 
Hch  S.  696  u.  697  bestimmt,  und  die  Menge  des  gefundenen  Eisenoxyds 
)iui  dem  Gesannntgewicht  von  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure  abge- 
Lgen  wird. 

Zu  §.255.  S.  214. 

Als  ein  weiteres  unterscheidendes  Merkmal  der  Arseniksäure  von 
ir  arsenigen  Säure  kann  noch  nach  neueren  Beobachtungen  des  Ver- 
'ssers  hinzugefügt  werden,  dass,  während  die  arsenige  Säure  in  einer 
Italischen  Lösung  durch  freies  Jod  in  Arsensäure  umgewandelt  wird, 

Ift  td  daher  so  lange,  als  noch  eine  Spur  von  arseniger  Säure  unverändert 
l. , keine  bleibende  Bläuung  zugesetzten  Stärkmehls  eintritt,  umgekehrt 
fb  Arsensäure  in  einer  mit  freier  Säure  versetzten  Auflösung  durch 
(Ikaliiim  reducirt  wird,  und  daher  zugesetztes  .Amylon  blau  färbt.  Nimmt 
hm  das  freigewordene  Jod  durch  in  kleinen  Portionen  zugesetztes  imter- 
I hwefligsaiires  Natron  hinweg,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  stets  wieder 
fs  Neue  Bläuung  der  Flüssigkeit  ein,  und  diese  Erscheinung  setzt  sich 
I ’t,  bis  nur  noch  sehr  wenig  Arsensäure  in  der  Lösung  sich  be- 
I del.  Die  letzten  Antheile  wirken  aber  schliesslich  nicht  mehr  auf  das 
'dkaliiim,  so  dass  dieses  Verhalten  nicht  zu  einer  genauen,  sondern 
i!  r zu  einer  annähernden  maassanalytischen  Bestimmung  dienen  kann. 

Zu  §.256.  S.  222. 

Die  r|iianlitalive  Bestimmung  der  Arsen  säure  kann  mit  sehr  ge- 
I uen  Mesultalen  ganz  in  derselben  Weise  maassaualytisch  mittelst  essig- 
Sr.iir.RRR.  I.olirl).  (I.  Clipmii’.  I.  ‘14 


sauren  Hleies  vorgcnonnnen  werden,  wie  dieses  in  dem  Naclilrag  zi 
§.  247  für  die  Bestimmung  der  Phospliorsaure  angegeben  wurde. 

Z u §.  277  und  278. 

Böttger  hat  in  dem  Palladiumchlorür  ein  sehr  empfindliches  Re- 
agens auf  verschiedene  Gase,  namentlich  auf  das  Gemenge  der  in  dem 
Leuchtgase  enthaltenen  Stoffe,  auf  Kohlenoxydgas,  auf  freien  Wasserstoff 
auf  Grubengas  und  Elaylgas  entdeckt.  Man  befeuchtet  mit  der  Lösiino 
des  inüglichst  säurefreien,  nicht  zu  verdünnten  Palladiumchlorürs  Lein- 
wand- oder  Papierstreifen  und  hängt  sie  in  dem  Gase  oder  dem  Baume, 
der  auf  solche  Gase  geprüft  werden  soll,  auf.  Nach  einiger  Zeit  tritt 
deutliclie  und  lebhafte  Schwärzung  der  Streifen  ein. 

Zu  §.  286. 

H.  Rose  hatte  zur  (juantitativen  Bestimmung  der  Borsäure  den  Vor- 
schlag gemacht,  dieselbe  mit  einer  gewogenen  Menge  kohlensauren  Na- 
trons einzudampfen  und  zu  glühen,  und  aus  der  ausgetriebenen  Kohlen- 
säure die  Borsäure  zu  berechnen.  Graf  Schaffgotsch  hat  diese  Me- 
thode dahin  abgeändert,  dass  er  nicht  weniger  als  1 und  nicht  mehr 
als  2 Aequiv.  Älkalisalze  auf  2 Aequiv.  Borsäure  anwendet,  wobei  natür- 
lich die  Menge  der  Borsäure  nahezu  bekannt  sein  muss.  In  diesen  Fällen, 
wo  das  Sauerstoffverhältniss  der  Säure  zur  Basis  zwischen  6 : 1 und  3 : 1 
liegt,  wird  beim  Abdampfen  und  Glühen  alle  Kohlensäure  ausgetrieben 
und  der  Rückstand  ist  völlig  gewichtsbeständig,  während  sowohl  die  sehr 
sauren,  als  die  sehr  basischen  Alkaliborate  im  Feuer  ihr  Gewicht  forl- 
wähiend  ändern,  jene  durch  Borsäure-Verlust,  diese  durch  Aufnahme  von 
Kohlensäure. 

b einer  fand  Schaffgotsch,  dass  auch  das  krystallisirte  Borsäure- 
hydiat  im  Wasserbade  fortwährend  an  Gewicht  verliert,  indem  zuerst 
Wassel  fortgeht,  bis  BOg,  HO  entstanden  ist,  dann  aber  Borsäure  selbst 
entweicht.  0,01  Grnnn.  krystallisirte  Säure  waren  nach  33stündigem  Er- 
hitzen im  Wasserbad  vollständig  verflüchtigt. 

Zu  §.  289  und  318. 

Wühler  und  Deville  zeigten,  dass  das  Silicium  in  höheren  Tem- 
pel atmen  den  Stickstoff  der  Luft  eben  so  begierig  und  seihst  durch  die 
I Oien  der  Tiegel  hindurch  anzieht  und  aufnimmt,  wie  dieses  schon  friiber 
vom  Boi  und  Titan  nachgewiesen  wurde.  Es  bildet  sich  in  diesen  Fällen 
neben  tombakbrauneii  Krystallen  von  unbekannter  Zusammensetzung  und 
einei  lockeren  bläulichen  Masse  weisses,  faseriges,  dem  Bergkork  ähn- 
liches Stickstoffsilicium. 
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Z ii  29 1 . 

Nach  den  llestinimiingen  von  Graf  SchalTgo tsch  hat  die  kryslal- 
inische  KieselstUire  ein  spec.  Gewicht  von  2,6,  wahrend  die  amorphe 
lur  ein  solches  von  2,2  besitzt.  Im  ersteren  Zustande  (Quarz,  Chalce- 
:lon,  Feuerstein,  Hornstein  u.  s.  w.)  ist  sic  in  kochender  Kalilauge  last 
|i  inlöslich,  wahrend  sie  im  amorphen  Zustande  (Opal,  und  die  aus  kiesel- 
(;  auren  Verbindungen  durch  Sauren,  oder  aus  Kiesellluorgas  durch  Wasser 

> bgeschiedene  Kieselsäure)  in  kochenden  Alkalien  sich  reichlich  löst. 

j ^^ird  die  krysialiinische  Modificalion  durch  Einwirkung  sehr  hoher 
’emperatui-en  geschmolzen,  wie  dieses  in  neuerer  Zeit  Deville  mit  30 

> Irinin.  derselben  gelungen  ist,  wofjei  sie  sich  wie  Glas  zu  Faden  aus- 
( iehen  lässt,  so  hat  sie  damit  ihi’  spec.  Gewicht  von  2,6  verloren  und 
ji  esitzt  nur  noch  ein  solches  von  2,2.  Dieselbe  Veränderung  im  spec. 
i 'iewichte  erlitt  fein  pulverisirter  Bergkrystall  und  Feuerstein  in  Ver- 

luchen,  die  II.  Rose  und  Elsner  mit  demselben  in  der  Hitze  eines 
''‘orzellanofens  Vornahmen.  Ohne  völlig  zu  schmelzen,  erniedrigte  sich 
j.as  spec.  Gewicht  derselben  von  2,6  und  2,59  auf  2,3  und  2,2,  wäh- 
Mcend  ganze  Bergkry stallstücke  diese  specifische  Gewichtsverände- 
j | ung  nicht  erlitten. 

I Dasselbe  spec.  Gewicht  von  2,2  zeigt  auch  die  aus  sauren  Auflösungen 
liurch  .Abdampfen  erhaltene  unlöslich  gewordene  Kieselsäure  selbst  nach 

item  Glühen.  Auch  die  aus  den  durch  Salzsäure  zersetzbaren,  natür- 
ichen  Silicaten , den  Zeolithen  u.  s.  w.  abgeschiedene  Kieselsäure  zeigt 
aasselbe  spec.  Gewicht. 

Auch  in  optischer  Beziehung  sind  beide  Modificationen  verschieden, 
iidem  die  krystallinische,  specilisch  schwerere  Kieselsäure  das  Licht  po- 
iirisirt,  die  amorphe  dagegen  nicht. 

In  rauchender  Fluorwasserstofl'säure  lösen  sich  zwar  beide  im  pul- 
rjrisirten  Zustande  vollständig  auf,  allein  die  amorphe  rasch,  unter  starker 
t/ärmeentwicklung,  und  mit  Auflarausen,  die  krystallinische  dagegen  ruhig 
ind  langsam.  Analoges  Verhalten  zeigen  gegen  Fluorwasserstoff  die  durch 
Salzsäure  zersetzbaren  und  die  dadurch  nicht  zersetzbaren  Silicate. 

Zu  §.321.  S.  269. 

Die  «piantitative  Bestimmung  der  freien,  reinen  Salpetersäure  lässt 
'ch  nach  Graf  Schaffgotsch  sehr  genau  durch  Abdampfen  mit  über- 
chüssigem  Ammoniak,  und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  -f-  115°  aus- 
tihren.  Das  hinterbleibende,  alle  Salpetersäure  der  Lösung  enthaltende 
I dz  ist  wasserfrei  und  enthält  67,5  p.  G,  Salpetersäure. 
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Zu  321.  S.  270. 

Nacli  Versuchen  des  Verfassers  lasst  sich  die  Salpetersäure  so 
Wühl  iin  freien  als  gehundenen  Zustande,  im  letzteren  Falle  unter  Zu 
satz  von  coucentrirter  Schwefelsäure,  dadurch  hestiminen,  dass  dieselbe 
mit  einer  ungewogenen  ilherschiissigen  Menge  eines  oxvdfreieu  Prisen 
oxydulsalzes  zusainmengehracht  und  damit  in  einem  Glaskolben  oder  eine,' 
lletorte  ziemlich  weit  eingedarnpft  wird.  Um  die  Einwirkung  ,le,- 
Luft  müghchst  ahzuhalten,  leitet  man  durch  den  Kolben  einen  Slion, 
Kohlensäure  oder  wirlt  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  doppelt-kohlensaures  Natron 
in  die  kochende  Flüssigkeit.  Wenn  schliesslich  ein  in  die  Flüssi«keit 
getauchter  Glasstab  ein  Trüpfchen  ganz  verdünnter  Indigsolution  nickt 
mehr  entfärbt,  verdünnt  man  mit  Wasser  und  bestimmt  das  gebildete 
Eisenoxyd  maassanalytisch  nach  §.  481,  3. 

NO.  + 6 Fe  0,  SO.  + 3 SO.,  HO  =_  3 Fe.  0..  3 SO.  + NO.  + 3 HO. 

Je  240  GewiclUstheile  Eisenoxyd  entsprechen  demnach  54  Ge 
widilstheilen  Salpetersäure,  oder  101  Gewichtstheilen  salpetersauren  Kali's 
u.  s.  w.,  oder  100  Eisenoxyd  22,5  Salpetersäure. 


Zu  §.  358,  2. 

Nach  Plunkett  ist  das  saure  weinsteinsaure  Natron  ein  viel  ein- 
pündliclieres  Reagens  auf  Kalisalze  als  freie  Weinsteinsäure.  Eine  Lösun<^ 
von  1,25  Th.  schwefelsaurem  Kali  in  1000  Th.  Wasser,  die  mit  Wein- 
säure nicht  mehr  gefällt  wird,  soll  durch  obige  Salzlösung  nach  gutem 
Umschütteln  noch  getrübt  werden. 


Zu  §.  421. 

Nach  Th.  Schee  rer  gibt  die  Trennung  der  Magnesia  von  Kalk 
i iirch  oxalsaures  Ammoniak  keine  genauen  Resultate,  wenn  sehr  kleine 
i engen  Kalkerde  von  überschüssiger  Magnesia  zu  trennen  sind,  indem 

nicht,  oder  gemengt  mit  oxalsaurer  Magnesia 
gelallt  wird.  In  solchen  Fällen  ist  es  daher  besser,  beide  Erden  in 
schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln,  diese  in  Wasser  zu  lösen  und  unter 
loi tv^ähI endem  Umi ühren  vorsichtig  so  lange  Alkohol  zuziisetzen,  bis 
eine  schwache  fi  Übung  entsteht,  die  nicht  beim  Umrühren  verschwindet. 
Stellt  man  die  Flüssigkeit  nun  einige  Stunden  bei  Seite,  so  scheidet  sich 
aller  Kalk  als  Gyps  aus.  Man  fdtrirt  denselben  ab  und  wäscht  ihn  mit 
A kohol,  dem  das  gleiche  Volum  Wasser  zugesetzt  wurde,  aus.  Im  Falle 
man  zu  viel  Alkohol  zur  Fällung  verwendet  hätte,  scheidet  sich  auch 
etwas  schwefelsaure  Magnesia  aus,  die  man  leicht  von  dem  körnig-kry- 
stalhmschen  schwefelsauren  Kalk  durch  ihre  nadeirörmigcu  Kryställclien 
unterscheiden  kann.  Indem  man  nun  aber  den,  durch  Alkohol  entslan- 
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i lenen  Niederschlag  noch  einmal  in  Wasser  und  Salzsüure  lüsl  und  mit 
j Ainmoniak  und  oxalsaurem  Aniinoniak  versetzt,  hdlt  jetzt  der  Kalk  leicht 
! ind  vollständig  nieder,  während  die  Magnesia  gelöst  bleiht. 

I Nach  demselben  Chemiker  kann  die  Bestimmung  der  Magnesia 
i »eben  den  Alkalien  sehr  gut  und  schnell  auT  Iblgende  Weise  aus- 
i;elilhrt  werden:  Man  bestimmt  das  Gesammtgewicht  der  Magnesia,  des 
|\vali’s  und  Natrons  am  besten  als  neutrale  schwelelsaure  Salze,  löst  die 
L eschmolzene  Salzmasse  in  wenig  Wasser  und  wiegt  die  erhaltene  Lösung, 
^i-lan  giesst  hierauf  etwa  die  Hälfte  der  Lösung  ah  und  bestimmt  das  Ge- 
l^vicht  des  einen  Theiles,  womit  man  natürlich  auch  das  des  anderen 
Ifheiles  kennt.  In  dem  einen  Theile  der  Lösung  bestimmt  man  nun 
|‘  uf  gewöhnliche  Weise  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  und 
ftiuimouiak,  und  in  dem  anderen  Theile  das  Kali  als  Kaliumplalinchlorid, 
Lvobei  die  Anwesenheit  der  Magnesia  durchaus  nicht  stöi’end  wirkt.  Be- 
l-echnet  man  nun  die  gefundenen  Mengen  der  Magnesia  und  des  Kali’s 
|ils  schwefelsaure  Salze,  und  zieht  beide  von  dem  ursprünglichen  Ge- 
laammtgewicht  ab,  so  ergibt  die  Differenz  die  Menge  des  schwefelsauren 

[ Patrons. 

Würtz  empfiehlt  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den  Alkalien, 
venn  dieselben  sämmtlich  als  reine  Chlormetalle  sich  in  der  Lösung  be- 
;nden,  das  wiederholte  Abdampfen  der  Lösung  mit  Salpetersäure,  bis 
pfie  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  gelb  larbt,  und  über  dieselbe  gehaltenes 
.iacmuspapier  nicht  mehr  gebleicht  wird,  d.  h.  bis  alles  Chlor  ausge- 
rrieben  ist.  (Vergl.  oben  Zusatz  zu  §.  181,  5.)  Die  entstandenen  Ni- 
rrate  werden  nun  eingedampft  und  im  Platintiegel  unter  Zusatz  von  etwas 
i' oblensaurem  .Ammoniak  geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgelaugt,  durch  die  Lösung  ein  Strom  Kohlensäure  geleitet, 
itekocht  und  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  alle  Magnesia  als  kohlen- 
saures  Salz  zurück,  während  die  Alkalien  im  Filtrate  enthalten  sind. 
..elzteres  wird  mit  Salzsäure  eingedampft  und  geglüht,  und  die  rück- 
ttändigeu  Chlormetalle  der  Alkalien  werden  auf  indirecte  Art,  durch  Be- 
tlimmung  der  Chlormenge  beider  mit  Silberlösung,  ermittelt. 


Zu  §.  425. 

Eine  neutrale  wasserfreie  schwefelsaure  Thonerde  von  der  procen- 

70  07  SO 

nischen  Zusammensetzung  (.q’qo  ai  n der  Formel  Al^Og,  3 SO^  er- 
; 10(5,00 

i Hielt  Persoz,  als  eine  in  kaltem  Wasser  unlösliche  wcisse  Masse,  beim 
I behandeln  von  Alaun  oder  anderen  Thonerde- Verbindungen  mit  über- 
I Mdiüssiger  heisser  concentrirter  Schwefelsäure.  Erst  beim  Behandeln  mit 
i i'.ochenden)  Wasser  löst  sich  das  Salz  allmählig  auf.  Versetzt  man  die 
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LOsiincr  mit  schwachem  Weingeist,  so  können  Krystalle  der  wasserhal 
tigen  Veibindnng  entstehen,  wührend  die  concentrirte  wässrige  Lösung 
keine  bildet.  Da  diese  Verbindung  durch  Zusatz  von  schwerelsaurei 
Kali  in  Alaun  umgewandelt  wird,  so  schlügt  Per soz  vor,  dieselbe  untJ 
Gewninung  von  Flussspathsüure  als  ISebenproduct,  aus  Kryolitb  zu  bil. 

den,  und  durch  Zusatz  von  Kali-  oder  Ammoniak-Salzen  in  Alaun  um 
zuwandeln. 


§.  450. 

Nach  Jen  Beobachtungen  v.  Ko],ell’s  gehen  alle  Mangan  enthal 
lenden  Mineralien  heim  Einilainpren  mit  Phosphorsaure  bis  zur  Svrui, 
consistenz  entweder  schon  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Salpelersäul'e 
tiiie  tief  violettrolhe  Losung.  Ohne  Salpelersäurezusatz  färben  sich  alle 
jene  Manganverbindungen  violett,  die  das  Mangan  als  Oxyd  oder  Hvncr 
oxyd  neben  so  wenig  Eisenoxydiil  enthalten,  dass  auch  nach  Ueherfüli 
rung  desselben  in  Eisenoxyd  noch  Manganoxyd  überschüssig  bleibt.  Alle 
jene  Mineralien,  welche  das  Mangan  entweder  schon  ursprUnMich  als 
Oxydul  oder  Schwefehnangan  enthalten,  oder  so  viel  Eisenoxydul  neben 
langanoxyd,  dass  letzteres  dadurch  vollständig  zu  Oxydul  reducirt  wer- 
den kann,  geben  erst  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  violette  Losun».  Am 
concentrirtesten  wird  die  Losung  des  sich  hierbei  bildenden  pho'splioi- 
saiiren  Manganoxyds,  wenn  Pyrolusitpulver  in  der  angegebenen  Weise 
mit  Phosjihorsaure  bis  zur  Consistenz  eines  Syrups  ahgedamph  wird. 
Die  so  erhaltene  Losung  mit  der  Bfachen  Menge  destillirten  Wassers  ver- 
dünnt, kann  nach  v.  Kobell  in  derselben  Weise  wie  die  Cbaniäleoii- 
sung  zur  Titrirung  verwendet  werden,  indem  man  dieselbe  vor  dem 
Gebrauche  mit  einer  Eisenchlorür-  oder  EisenoxydulsalzlOsuiig  von  be- 
iannlera  Gehalte  prüft.  Anderseits  kann  aber  auch  das  Verhalten  der 
Losung  zu  Eiseuoxydiilsalz  von  bekanntem  Gehalt  dazu  dienen,  .Maiigaii- 
oxyd  und  Manganhyperoxyd  selbst  zu  bestimmen,  indem  man  die  ans 
J,d  «,5  Grmm.  der  fein  pulverisirten  Probe  durch  Eindampfen  mit  cou- 
cenlrirter  überschüssiger  Phosphorsäure  erhaltene  Losung  auf  ihren  Gc- 
halt  an  pfiosphorsaurem  Manganoxyd  mit  bekannter  Eisenoxydnlsalzlösiiiig 
iliirt.  7 Gewichtstheile  Eisen,  oder  9 Gewichtstheile  Eiseiioxydul  eiil- 
sprechen  9,9  Gewichtslheilen  Manganoxyd  oder  10,9  Manganhyperoxyd. 

,it  man  es  bei  der  Analyse  mit  Gemengen  aus  Maiigaiiliy|iero.xyd 
und  Manganoxyd  zu  thun,  wie  dieses  z.  B.  bei  dem  gewobniiehen  käuf- 
ichen  Braunstein  für  technische  Zwecke  der  Fall  ist,  so  muss  bei  diesem 
Verfahren  noch  durch  einen  Glilhversuch  der  Saucrstolfgehalt  bestimmt 
oder  nach  Besliinmung  des  Mangangehalles  der  Probe  durch  eine  eigene, 
von  Kobell  niitgetheilte  Berechnungsforiiiel  berechnet  werden. 
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Zu  451  und  452. 

Nach  (len  Versuchen  des  Verfassers  lässt  sich  das  Manganoxydnl- 
>\txyd,  xManganoxyd  und  Manganhyperoxyd  oder  deren  Hydrate,  wenn  die- 
selben im  reinen,  nicht  gemischten  Zustande  zur  Untersuchung  vorliegen, 
•■•der  aber  der  in  allen  diesen  Verbindungen  vorhandene,  durch  Säuren 
I,  ustreibbare  active  SauerstolT,  oder  das  ihm  entsprechende  Chlorä(fuiva- 
rmt  sehr  gut  mittelst  unterschwelligsauren  Natrons  in  folgender  Weise 
I.  eslimmen : 

Die  auf’s  Feinste  pulverisirte  künstliche,  oder  natürlich  vor- 
itommende  Verbindung  wird  mit  der  10 — 12fachen  Menge  Wassers,  eini- 
ren  Tropfen  Salzsäure  und  etwa  20 — 30  Tropfen  einer  mässig  concen- 
irirten  Jodkaliumlösung  zusammengehracht.  Die  Flüssigkeit  nimmt  alsbald 
üne  tief  gelbe  Farbe  an.  Man  lässt  allmählig  so  viel  unterschweflig- 
.»aures  Natron  aus  der  Titrirröhre  zulliessen,  bis  die  gelbe  F’ärbung  bei 
^ ilmschütteln  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist.  Nach  Verlauf  einiger 
^-ecunden  schon  beginnt  von  der  als  Pulver  am  Boden  sitzenden  Probe 
|;;ine  gelbe  Wolke  aufzusteigen.  Wenn  dieselbe  beim  Umschütteln  der 
tanzen  Lösung  die  gelbe  Färbung  wieder  mitgetheilt  hat,  lässt  man  neues 
fc  nterschwefligsaures  Natron  hinzu,  bis  zum  Verschwinden  der  gelben 
arbe  u.  s.  w.  Wenn  die  gelbe  Färbung  nicht  mehr  eintreteu  will,  wäh- 
lend doch  noch  braunes  oder  schwarzes  Pulver  der  Probe  ungelöst  am 
Moden  sitzt,  gibt  man  wieder  etwas  Salzsäure  zu.  In  dieser  Weise  wird 
wrtgefahren,  bis  nach  und  nach  fast  alles  Pulver  gelöst  ist.  Erst  jetzt 
arf  man  die  Auflösung,  die  übrigens  schon  in  der  Kälte  ziemlich  rasch 
rrfolgt,  durch  gelindes  Erwärmen  befördern.  Wenn  schliesslich  auch 
kach  dem  Erwärmen  keine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  nach  Y4Stün- 
ligem  Stehen  mehr  eintritt,  ist  die  Zersetzung  vollendet  und  alles  Man- 
:an  als  Oxydulsalz  oder  Chlorür  in  Lösung.  Man  notirt  nun  den  Ver- 
irauch  an  unterschwefligsaurem  Natron  entweder  nach  Milligrammen, 
'der,  wenn  man  eine  7» o Aequiv.-Lösung  desselben  angewendet  hat,  nach 
! ubik-Centimetern.  — 20  C.-C.  oder  0,248  Grmm.  des  Salzes  entspre- 
ihen  0,04357  Grmm.  Manganhyperoxyd,  oder  0,07914  Manganoxyd,  oder 
,11471  Manganoxyduloxyd,  oder,  im  Falle  das  Mangan  ursprünglich  als 
• »xydul  vorhanden  war  und  erst  durch  die  Fällung  als  kohlensaures  Salz 
nd  nachheriges  Glühen  zu  Manganoxyduloxyd  wurde,  0,03557  Mangan- 
'xydul,  oder  überhaupt  0,02757  Mangan. 

Als  Braunsteinprobe  angewendet,  entsprechen  20  C.-C.  obiger  Lösung 
"der  0,248  Grmm.  des  Salzes  0,008  Grmm.  Sauerstoff  oder  0,03546 
drmm.  Chlor. 
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Zu  457. 

Ein  scliwel'elsaures  Eiscnoxydiil  von  der  Znsainmensolznng  KcO 
SOy-j-HO,  also  nnl  1 Acqniv.  Ilalliydratvvasser,  erhalt  man  nach  dni 
Versuchen  des  Verlassers,  wenn  eine  concentrirtc  Aidldsnng  von  oxvd- 
Ireiem  Eisenvitriol  in  gereinigtes  Schwelelsanrehydrat  filtrirt  wird.  Der 
entstehende  Niederschlag  wird,  nachdem  man  ihn  üher  Ashest  oder  Glas- 
pnlver  ahhltni't  hat,  auf  porösen  Thonplatten  längere  Zeit  liegen  gelassen 
bis  er  vollkommen  trocken  ist.  Dieses  Eisensalz  erhalt  sich  seihst  heim 
Liegen  an  Ireier  Lidt,  ohne  sich  iin  Mindesten  zu  oxydiren.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  löst  sich  dagegen  leicht  in  sänre- 
haltigeni  Wasser  beim  Erwärmen.  Es  eignet  sich  dieses  Salz  we'^en 
seiner  Reinheit  namentlich  zu  allen  jenen  Processen,  wo  man  Eisen- 
oxydul durch  andere  Stoffe,  wie  Chlor,  Chromsäure,  Manganoxydul 

u.  s.  w.,  oxydiren  und  darauf  sich  gründende  quantitative  Bestimmunfien 
ausführen  will. 


Zu  §.  481,  3. 

Da,  um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  bei  der  Titrirung  des  Eisen- 
oxyds mit  unterschwefligsaurem  Natron  die  Eisenlösung  ziemlich  neutral 
imd  wenigstens  anfänglich  kalt  sein  muss,  indem  im  entgegengesetzten 
balle  leicht  unterschweflige  Säure  in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zer- 
setzt und  letztere  gasförmig  verflüchtigt  wird,  so  geht  der  Titrirungs- 
process  etwas  langsam  vor  sich.  Man  kann  dieses  jedoch  dadurch  ver- 
meiden und  den  ganzen  Vorgang  präciser  und  schneller  erfolgen  lassen, 
dass  man  die  Eisenlösung  fortwährend  gelinde  erwärmt  und  das  unter- 
schwefligsaure  Natron  nur  in  höchstens  halben  Cnbik- Centimetern  auf 
einmal  zusetzt,  oder  dass  man  eine  Lösung  von  Jodkalium  in  nahezu 
äquivalenter  Menge  zusetzt.  Es  entsteht  Eiseujodid,  was  sehr  rasch  in 
freies  Jod  und  Eisenjodür  übergeht.  Titrirt  man  nun  so  lange,  schliess- 
lich unter  gelinder  Erwärmung,  mit  unterschwefligsaurem  Natron,  bis 
die  Reaction  auf  Rhodankalium  kaum  mehr  bemerkbar  und  die  Flüssig- 
keit fast  farblos  ist,  so  kann  der  ganze  Vorgang  binnen  Vi  Stunde  be- 
endet sein.  Bei  Anwendung  nicht  zu  concentrirter  Lösungen  von  Eisen- 
oxydsalz und  bei  nicht  zu  starkem  Erwärmen  fallen  die  Resultate  sehr 
genau  aus.  Titrirt  man  bis  zur  völligen  Entfärbung  der  Jodeiscnlösung, 
so  hat  man  auf  je  0,080  Eisenoxyd  oder  auf  je  20,5—20,7  C.-C.  ver- 
brauchter unterschwefligsaurer  Natronlösung  0,5— 0,7  C.-C.  der  'io  Aeq. 
pro  Liter  enthaltenden  Titrirflüssigkeit  ahzurcchnen,  indem  in  diesem 
^alle  0,012  bis  0,015  Grmm.  des  Salzes  mehr  verbraucht  werden,  als 
der  Rechnung  nach  verbraucht  werden  sollten. 

Die.se  Methode  der  Eisenbestimmung  lässt  sich  auf  mehrere  andere 
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Bostinmumgen  übertragen,  z.  B.  auf  die  Bestimmung  der  Cldorstiurc,  der 
PhospliorsUure,  der  Salpetersäure,  der  Manganoxyde  u.  s.  w.,  wobei  das 
S.  696  erwübute  weisse  scbwerelsaure  Eisenoxydid  mit  1 Ae(piiv.  HO  sehr 
zweckmässig  angewendet  werden  kann.  Kocht  man  z.  B.  Manganby|)er- 
oxyd  oder  Chlorsäure  mit  einer  überscliüssigen  Menge  dieses  Salzes  und 
freier  Salzsäure,  so  wird  eine  diesen,  Chlor  entwickelnden  Verbindungen 
entsprechende  Menge  des  Eisenoxyduls  zu  Eisenchlorid,  kann  dann  wie 
oben  erwähnt  bestimmt,  und  daraus  die  Menge  des  Manganhyperoxyds 
Manganoxyds,  der  Chlorsäure,  des  Chlorkalks,  der  Salpetersäure  ii.  s.  w. 
berechnet  werden.  Fällt  man  andererseits  eine  Phospliorsäure  enthal- 
tende Flüssigkeit  in  geeigneter  Weise  mit  Eisenchlorid,  filtrirt  den,  über- 
schüssiges Eisenoxyd  enthaltenden  Niederschlag  nach  gutem  Auswaschen, 
glüht  und  wiegt  ihn,  lüst  ihn  dann  in  Salzsäure  und  titrirt  das  Eisen- 
oxyd, so  gibt  die  Gewichtsdillerenz  die  Menge  der  Phospliorsäure. 

Zu  §.  482. 

Schulze  empfiehlt  zur  Trennung  der  Phosphorsäure  von  dem  Eisen- 
oxyd und  der  Thonerde  die  .\nwendiing  von  überschüssigem  Antimon- 
superchlorid und  Ammoniak  in  schwach  salzsaurer  Lösung,  wodurch 
analog  wie  durch  3Iolyhdänsäure  und  Ammoniak  alle  Phosphorsäure  als 
Niederschlag,  im  Verein  mit  Antimonsäure  und  Ammoniak,  erhalten 
werde.  Der  nach  24stündigem  Stehen  erhaltene,  gelblich-weisse,  flockige 
Niederschlag,  welcher  neben  Antimonsäure,  Phosphorsäure  und  Ammoniak 
in  der  Kegel  auch  noch  etwas  Eisenoxydhydrat  und  Thonerde  enthält, 
wird  mit  kochender  Nati’onlauge  behandelt  und,  nachdem  alles  antimon- 
saure Natron  herauskrvstallisirt  ist,  filtrirt.  Das  alkalische  Filtrat  wird 
zuerst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Ammoniak  übersättigt,  auf  ein  geringes 
Volumen  eingedampft,  abermals  mit  Ammoniak  versetzt  und  filtrirt.  Auf 
fdem  F41ter  bleibt  etwas  kieselsäurehaltige  Thonerde  mit  wenig  Phosphor- 
; säure.  Man  löst  in  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne,  filtrirt  die  aus- 
i geschiedene  Kieselsäure  ah,  und  mischt  dem  Fillrat  Weinsäure  und  üher- 
;schüssiges  Ammoniak  zu.  Indem  man  nun  diese  Flüssigkeit  mit  der 
(übrigen,  von  dem  Ammoniak -Niederschlage  abfiltrirten  und  die  Haupl- 
imasse  der  Phosphorsäure  enthaltenden  mischt,  und  der  ganzen  Quantität 
' Chlormagnesium  und  Salmiak  zusetzt,  erhält  man  alle  Phosphorsäure  als 
i [ihosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 

Zu  §.  594  und  595. 

Eine,  jedoch  nach  Versuchen  des  Verfassers  nicht  sehr  zu  eni- 
•pfehlende  Methode  der  quanlilaliven  Gewichtsheslimmung  des  Kupfers 
ihat  Pisa II i vorgeschlagen.  Er  will  das  Kupfer  durch  .lodkaliiim  und 
tschwefiige  Säure  als  Jodür  nillen,  ahfiltriren  und,  hei  110 — 120°  ge- 
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trocknet,  wiegen.  Allein  tla  dasselbe 
nnlOslieli  ist,  so  künnen  auf  diesem 
iialten  werden. 


in 

VV 


sauren  Flilssigkeiten  nicht  ganz 
ege  keine  genauen  Itesullate  er- 


Na(|li  Luwe  lasst  sicli  Kupfefosytl  von  Eisenoxyd  vollsUindiit  durfl, 
Ulterschnssiges  Ammomiik  Hennen,  wenn  das,  iii]  Uelierscimss  des  Am 
.noinalis  unlöslich  gebliebene,  kuplcroxydiiallige  Eisenoxyd  noeb  einmal 

in  Salzsani-e  gelost,  und  abei'raal  mit  Ammoniak  irn  Ueberscluiss  nn 
cipitirl  wird.  ^ 


L u §.  653,  c. 

Die  Treunuug  des  Quecksilberoxyds  vom  Kupferoxyd  mittelst  Ameisen- 
säure m salzsaurer  oder  selbst  essigsaurer  Lösung,  welche  v.  Bonsdorf 
vorgeschlagen  hatte,  ist  nach  neueren  Versuchen  von  II.  Rose  nicht  sehr 
genau,  und  namentlich  dann  ganz  zu  verwerfen,  wenn  in  der  Lösung 
gleichzeitig  noch  andere  Chlorverhindungen  anwesend  sind,  indem  diese 
die  Reduction  des  Quecksilberchlorids  ganz  oder  tlieilweise  verliinderii. 

Dagegen  gelingt  die  Trennung  beider  Metalle  nach  Versuchen  des 
Verfassers  sehr  gut,  wenn  sie  in  salpetersaurer  Lösung,  die  etwas 
freie  Salpetersäure  enthält,  kalt  mit  unterscliwefligsaurem  Natron  be- 
handelt werden,  wobei  das  Quecksilber  allein  als  2HffS4-Hf^0  SO 
gefällt  wird.  o'3-t-n^u, 


Zu  §.  708. 

Platinmohr  lässt  sich  nach  Angaben  von  C.  Brunner  d.  Ä.  auch 
durch  fein  zertlieiltes  metallisches  Eisen  gewinnen.  Man  bereifet  dieses 
letztere  durch  gelindes  Erhitzen  von  oxalsaurem  Eisenoxyd  in  Irocknem 
Wasserstoffgase.  Das  im  Gasstrom  erkaltete  (manchmal  pyrophorische) 
Eisen  wird  in  Wasser  geschüttet,  darin  durch  gelindes  Reiben  zerdrückt, 
und  hierauf  einer,  etwas  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Plätin- 
chloridlosung  portionenweise  zugesetzt,  bis  diese  nach  dem  Schütteln  und 
S eben  gänzlich  entfärbt  ist.  Der  entstandene  Platinmolir  wird  noch  durch 
Auskochen  mit  Salpetersäure  von  Eisen  und  durch  Waschen  mit  schwacher 
Kahlauge  von  Salpetersäure  befreit. 

Zu  §.  782. 

Löwenthcil  ist  duicli  eine  grosse  Anzahl  von  V^ersuchen  über  die 
Ursachen  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Titrirung  des  Zinns  zu  dem 
Resultate  gelangt:  dass  der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  hei  der  Ti- 
trirung des  Zinns  mit  Chamäleon  oder  mit  cliromsaurem  Kali  die  Stö- 
rungen veranlasst;  dass  die  Zinnlösung  diesen  Sauerstoff  nicht  sogleich 
aufnimmt,  .venn  sie  in  angesäuertem  Wasser  gelöst  wird,  indem  man 
noch  nach  einer  halben  Stunde  alles  Zinnoxydul  als  solches  finde,  dass 
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;?r  die  Aneignung  des  Sauerston's  sofort  erfolge,  wenn  man  eine,  wenn 
•h  geringe  (juantität  Cliam.'ileon  oder  chronisanres  Kali  zngeselzt  lialte, 
il  zwar  um  so  schneller,  je  weniger  fi’eie  S'iiire  und  je  mehr  Zinn 
Losung  enthalte;  dass  die  ZinnlOsung  wJihrcnd  der  Zeit  des  Titrirens 
hl  allen  in  \\asser  gelosten  Sauerstoll  auliiehme,  wenn  sie  sehi'  ver- 
iinl  ist,  ebenso  nicht,  wenn  sie  stai’k  sauer  ist;  dass  endlich,  wenn 
‘II  der  ZinnlO^ung  vor  oder  nach  dem  Mischen  mit  Wasser  eine  ge- 
i.se  Menge  Eisenchlorid  oder  schwefelsaures  Kupferoxyd  zusetze,  man 
kau  titriren  könne  und  der  Einfluss  der  Verdünnung  aufhOre. 


Tabellarische  Uebersicht 

Verhaltens  der  gewöhnlichen,  bei  analytischen  Untersuchungen 
vorkomniendeii  Stolle  gegen  Reagentien. 


Zeichen  0 bedeutet,  dass  der  betreffende  Stoff  mit  dem  an  der 
Uze  der  Columne  stehenden  Reagens  keine,  oder  keine  charakteristische 
Reaction  liefert.  — = bedeutet  dasselbe  Verhalten  wie  in  der 
darüberstehenden  Reihe. 


> KER,  I.ehrli.  il.  r.iicmie.  I. 
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No. 

Namen  und  Farben. 

In  Wasser. 

Mil  Säuren. 

Mit  Alkalien. 

Mil  C 
oder 

1. 

Cblor. 

Grüngelbes  Gas. 

Löslich. 

I 

0 

Lö.slich  u.  zu  CIO 
oder  CIO.', -Salz  u 
Cl-I\Ietall  wer- 
dend. 

2. 

üntefclilorigsaure 

Salze. 

Farblos. 

Starke  Chlorent- 
wicklung. 

0 

3. 

Chlorsäure  Salze. 
Farblos. 

Durch  Säuren  zer- 
setzbar; HCl  gibt 
beim  Erwärmen 
Chlor;  mit  con- 
centrirter  SO3  ent- 
stellt C1Ö4  unter 
Detonation. 

0 

4. 

Salzsäure. 

Farblos. 

MitNOj  gelbe  Fär- 
bung, durch  Bil- 
dung von  Aq.  re- 
gia. 

Verbindung. 

Nur  in 
cenlrirU 
sung  w 
stall.Nie 

5. 

Chloriuelalle. 

a)  die  meisten: 
(PbCl  schwer  lös- 
lich.) 

0 

b)  Cu^Gl.Hg.CKPlGI, 
ferner  dieOxycblo- 
ridedesAl,  Fe,  Bi, 
Sn,  Sb. 

Unlöslich. 

Löslich  in  kochen- 
der HCl  oder  ^JOs. 

j 

Sich  zersetzend. 

c)  AgCl. 

Unlöslich. 

Unlöslich. 

Sich  zersetzend. 

t 

6. 

Brom. 

Rotbbramie  Flüssig- 
keit. 

Wenig  löslich. 

Wenig  löslich. 

Löslich,  unter  Bil- 
dung von  BrOä- 
Salzen  und  Br- 
lUetallcn. 

(1 

7. 

Bromiuetalie. 
a)  die  meisten  (PbBr 
wie  PbCI). 

Löslich. 

Löslich  und  .sich 
zersetzend. 

0 1 

0 

' j.iureni 
il. 

1; 

Mil  Kisenchlorid. 

Itciin  Hrhilzcn. 

Weiteres  cliarnktcristisches  Vcrlmlinn. 

Säii- 
1 ler.  in 
( • Nie- 

4T 

•c* 

0 

Vcrnüclilijjung. 

Starker  Geruch;  .Jodkalium-Slärkmehl  wird 
blau  gefärbt.  Iiuligsolution  wird  entfärbt.  — 
Ebenso  wirkt  Chlorwasser.  Letzteres  verliert 
sein  Chlor  beim  Schnlfeln  mit  Hg,  oder  bei  Zu- 
satz von  EeO,  SO;t,  SO2  oder  NaO,  S2O2. 

0 

Uel)crganjj  in  ClOj 
Salze  und  Cl-iMe- 
tallc. 

Geruch  nach  Chlor;  starke  Bleichkraft  für 
Indiglösung  11.  s.  w.  — Braune  Niederschläge 
von  Hyperoxyden  in  IMnO-  und  PbO-Salzen.  — 
Blaufärbung  durch  Jodkalium-Stärkmebl. 

! 

0 

Beim  Schmelzen 
entweicht  0 und 
im  Rückstände  be- 
findet sich  Chlor- 
metall.  Bei  Zusatz 
von  Kohle  energi- 
sche Verbrennung 
derselben. 

Mit  SO3  HO  gemischt,  entfärben  die  chlor- 
sauren Salze  beim  Erwärmen  die  Iiuligsolution, 
namentlich  wenn  etwas  NaO,  SO2  oder  NaO, 
S2  O2  zugesetzt  wird ; dasselbe  geschieht  auch 
auf  Zusatz  von  HCl.  — Mit  Ka.I  und  .\mylon 
gemischt,  wird  auf  Zusatz  von  SO.i,  HO,  oder 
HCl  blaues  .lodamyloii  gebildet,  was  durch 
Ueberschuss  des  CHL-Salzes  wieder  farblos  wird. 

NOi 
: in  Ak 
-gCl 

0 

Verflüchtigung. 

Laemus  röthend.  Aus  COz-Salzen  die  CO2 
austreibend.  Fe,  Zk  u.  s.  w.  unter  H-Entwick- 
lung  lösend.  Aus  JOs-Salzen  .Jod  frei  machend, 
im  Ueberschuss  aber  wieder  lösend. 

\ 

0 

0 

0 

Einige  sind  tro- 
cken bei  erhöhter 
Temperatur  flüch- 
tig, z.  B.  Hg  CI. 
SbCh,  AsCU,  As 
Clö,  SbCh,  Fe.Cl:; 

U.  S.  V/. 

BeimGlühengröss- 
tentlieils  sich  zer- 
setzend , nament- 
lich bei  Zusatz  von 
Alkalien. 

AgCl  schmilzt  zu 
Hornsilber. 

Sie  geben  mit  Mn  O2  und  SO,i  erwärmt 
Chlor.  Im  trocknen  Zustande  mit  KaO,  2C1O3 
und  SO3,  HO  erwärmt  braunrothe  Dämpfe  von 
CrOzCl. 

2 s ? 2 

Beim  Scbmelzen  mit  kaustiseben  oder  koh- 
lensauren  .Alkalien,  mit.Aetzkalk  if.  s.  w.  bildet 
das  Ag  CI ; metallisches  .Ag  und  Chloralkali- 
metall. Beim  Kochen  mit  Fe  und  HCl  ent- 
steht Fe  CI  und  Ag.  Beim  Kochen  mit  KaO, 
HO  entsteht  KaCl  und  -AgO,  mit  KaO,  HO  und 
Zucker  entsteht  ameisensaures  Kali  und  .Ag. 

M auron 
■j  in  Ak 
r>  <*rlcr- 

0 

Verflüchtigung  in 
rothen  Dämpfen. 

Löslich  in  Aelher  mit  gelber  Farbe;  Amy- 
lonkleister  rothgelb  färbend.  Unangenehm  rie- 
chend. 

il 

;E 

0 

I 

i 

0 

Durch  Einwirkung  von  Chlor,  oder  von  NOi 
und  Erwärmung  wird  Br  frei , was  sich  wie 
oben  gegen  Aelher  und  Kleister  verhält. 

Auch  durch  M11O2  und  SO3,  HO  wird  freies 
Br  enlwickell. 

704 


No. 

Namen  und  Farben. 

1 

In  Wasser. 

Mit  Säuren. 

Mit  Alkalien. 

Mil  CI 
oder  c 

b)  CueBr,  Hgißr 
PtOr,  Paßr. 

’ Unlöslich. 

Löslich  und  siel 
zersetzend. 

* Sich  zersetzend. 

c)  Agßr. 

= 

Unlöslich. 

In  Ak  löslich. 

8. 

Jud. 

Graue , fast  metall- 
glänzende Schuppen. 

Wenig  löslich. 

Wenig  löslich. 

Löslich  unter  Bil- 
dung von  JOa-Salz 
und  Jodmetall. 

9. 

Jodsäure  und 
a)  die  alkalischen 
Salze. 

Löslich. 

Löslich;  mit  HCl 
oder  SO2  wird  Jod 
frei. 

0 

i\Iit  ßaCl 
Lösung 
in  NO5 
Nieder 

b)  die  Verbindun- 
gen der  JOs  mit 
den  alkal.  Erden 
u.  schweren  Me- 
lalloxyden. 

ün-  oder  schwer- 
löslich. 

Sich  zersetzend. 

t 

10. 

Jodmetalle. 

a)  die  meisten. 

Löslich. 

löslich;  durchNOs 
oder  concentrirte 
SO3,  HO  wird  Jod 
frei. 

0 

ü 

b)  PbJ,  Hg2J,  HgJ, 
AuJ,  PU,  PaJ, 
Bi  Ja,  C112J,  AgJ. 

Schwer-  oder  un- 
löslich. 

Schwer  löslich. 
(AgJ  unlöslich.) 

Zersetzbar  beim 
Kochen. 

0 

11. 

Fluorwasserstofl’säure. 

Farblos. 

Löslich. 

Löslich. 

Löslich  und  sich 
verbindend. 

0 

12. 

Fluormelalle. 

a)  die  der  Alkalien, 
ferner  der  mei- 
sten übrigen  Me- 
talle , mit  Aus- 
nahme : 

b)  des  Ca,  Mg,  Sr, 
ßa,  Li,  Zk,  Cd, 
Pb,  Cu,  und  man- 
clierSiOa-haltigen 
Verbindungen. 

Unlöslich  oder 
schwer  löslich.  ^ 

1 

Grösstentheils  , 
ehwer-  oder  un- 
löslich. 

0 

leim  Kochen  zum 
riieil  zersetzbar. 

Weisse  N 
schlage,  V 
nen  derde> 
schwer,  d 
BaO  leicht  i 
ren  löslicl 

0 

i aiirem 
l fd. 

Mit  Eiseuchlorid. 

Ueiui  Erliilzen. 

Weiteres  charukleristisches  Verhalten. 

0 

0 

Durch  Einwirkung  von  Clilor,  oder  von  NO5 
und  Erwärmung  wird  llr  frei,  was  sich  wie 
oben  gegen  Aellier  und  Kleister  verhält. 

Auch  durch  .\lnOz  und  SOa,  110  wird  freies 
llr  entwickelt. 

0 

Schmelzend. 

Mit  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  ge- 
schmolzen, wird  lösliches  Bromalkali  und  Ag 
gebildet. 

l»\vcis- 
I 5 un- 
tieiler- 

0 

Verflüchtigung  in 
violetten  Dämpfen. 

Jod  ist  leicht  löslich  in  Weingeist  oder  Aether 
mit  brauner,  in  SchwefelkohleustofT,  Chloro- 
form, Benzol  u.  s.  w'.  mit  rotlier  oder  violetter 
Farbe.  Es  färbt  Kleister  liefldau.  Enlfärbung, 
unler  Bildung  von  HJ  tritt  ein  durch  SO2, 
Sa  Ü»,  .As  O3,  Sn  CI  u.  s.  \v. 

■fstalli- 

NÜ5 

ficher 

ilag. 

Weisser,  in  über- 
schüssigem FeaCb 
löslicher  Nieder- 
schlag. 

0 

Freie  JÜ5  zerfällt 
beim  Glühen  inJod 
und  0.  JOi-Salze 
in  0 und  Jodme- 
talle, mit  IIS  und 
Amylon  sich  blau 
färbend. 

Sow'ohl  die  in  Wasser  löslichen  als  die  in 
Säuren  löslichen  JOj-Salze  geben  mit  SO2  oder 
S2O2  oder  mit  HS  freies  Jod  (durch  Amylon 
nachweisbar).  Ein  Ueberschuss  dieser  Reagen- 
tien  löst  das  Jod  unter  Bildung  farbloser  HJ 
wieder  auf.  Aehnlich  wirkt  auch  HCl. 

. iiiAk 
iN05 
ieder- 

, 

Gelbe  oder  rollte 
Färbung  durch 
Freiwerden  von 
Jod;  auf  Amy- 
lon-Zusalz  blau. 

(beim  Erwärmen). 

0 

0 

Die  in  Wasser  löslichen  Jodmelalle  sind 
auch  z.  Th.  in  .Alkohol  löslich.  Sie  geben  Nie- 
derschläge mit  löslichen  PbO-Salzen  (gelbl,  mit 
PaCl  (braun),  mit  einer  Mischung  aus  CuO,  SOa 
und  FeO,  SOa  oder  SO2  oder  S2  O2  (schmutzig 
weiss),  mit  Hg  CI  (scharlachrolh).  Freies  CI 
macht  Jod  frei. 

Auch  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbin- 
dungen des  Jods  werden  durch  CI  zerlegt.  Fer- 
ner durch  Schmelzen  mit  kaustischen  oder  koh- 
lensauren Alkalien. 

• 0 

Flüchtig. 

Stark  ätzend;  Glas  und  Porzellan  angrei- 
fend; im  concenlrirten  Zustande  rauchend. 

0 

0 

Sowohl  die  löslichen  als  viele  unlösliche 
Fluor- Verhiudungen  geben  mit  concentr.  SOa, 
HO  im  Plalinliegel  beliandelt  IIFl,  welche  eine 
mit  Wachs  überzogene  Glastafel  an  den  radir- 
leu  Stellen  ätzt. 

0 

f) 

. 

Bei  Anwesenheit  von  Kieselsäure  entbindet 
die  Schwefelsäure  Kieselfluorgas,  welches  stark 
raucht,  und  an  einem  nassen  Glase  amorphe 
Kieselsäure  abscheidel. 

Durch  SOa,  HO  nicht  zerlegbare  Fl-Verbiu- 
dimgen  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurent  Nalronkali  zerlegt. 
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No. 


14. 


15. 


16. 


Namon  mul  Farben. 


13. 


C^iinwasscrsloir.säurc 
(BlniKsäurc). 
Farl)los. 


Cjanmdallc. 
a)  die  der  Alkalien,  I 
alkalischenErden 
und  des  Hg;  fer- 
ner A’iele  Doppel- 1 
Verbindungen  der 
Cyanalkalien  und  I 
schvverenMetalle. 


b)  die  der  übrigen 
Metalle. 


Ferrocjanmctallc. 
a)  die  des  Am,  Ka,i 
Na,  Li,  Ba,  Sr,  Ca. 


b)  die  der  übrigen  I 


Metalle. 


Ferridcyanmctalle. 


a) 


die  des  Am,  Ka,| 
Na,  Ca,  Ba,  Sr, 
Pb,  Sb;  ferner  dasl 
Eisenferridcyanid, 
Ouecksilberferrid- 
cyanid,  Gold- und | 
Zinnferridcyanid. 


b)  das  Zink- undKad- 
miumferrideyanid 
und  das  Zinnfer-| 
ridcyanür. 


In  Wasser. 


Mit  .Säuren. 


Mil  Alkalien. 


Mil  C 
Oller  ( 


Löslicb. 


Löslich. 


Löslich. 


Unlöslich. 


Löslich. 


Unlöslich. 


Sich  zersetzend. 


Sich  mit  denselben 
verbindend. 


0 


Unlöslich  in  ver- 


dünnten Säuren  ; 
beim  Erwärmen 
mit  concentr.  SO.! 
z.  Tbl.  HCy  ent- 
wickelnd. 


Löslich. 


Grösstentbeils  un- 
lösbch  od.  sclnver 
lösbch. 


Beim  Kochen  zer- 
setzen sie  sich  in 
Oxydhydrate  und 
Gy-Alkalien. 


0 


Löslich. 


Unlöslich. 


Löslich. 


In  HCl  löslich. 


c)  die  Ferridcyanüre 
des  Ni,  Co,  Mn, 
Cu,  Bi,  Ag,  Fe  und 
Hf?. 


Unlöslich. 


Unlöslich. 


Durch  Kochen  mit 
Alkalien  zersetz- 
bar, wobei  die  Ver- 
bindungen des  Cfy 
mit  Pb,  Zk  und  Sb 
sich  lösen. 


Zum  Theil  zer- 
setzbar. 


Zersetzbar. 
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rem 

Mit  Eisenchloriil. 

Ueiin  Krhilzeii. 

Weiteres  clinrukierislisches  Verlialleii. 

i^k  u. 
1 “her, 
'NOi 
- ‘der- 

0 

Flüeblig. 

Die  Ireic  Blausäure  besitzt  Geruch  nach  bit- 
(orn  iMandelii , ist  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  in  Aelber,  farblos.  Bei  langer  Aufbewah- 
rung oft  scbwärzlicbc  Flocken  oder  solchen 
üeberzug  des  Glases  aussebeidend.  — Kin  mit 
.\inS,  HS  befeuchtetes  Ubrglas  über  verdani- 
pfemle  Cy  11  gelegt,  nach  */4  Stunde  mit  Eisen- 
chlorid (l  Tropfen)  und  etwas  Salzsäure  be- 
gossen, zeigt  eine  intensiv  blutrothe  Färbung 
durch  Entstehung  von  Rhodaneisen.  — Mit  KaO, 
110  und  Eiseno.xyduloxyd-Salzen  gemischt,  dann 
HCl  im  Ueberschuss  zugesetzl,  entsteht  Bcrliner- 
l)lau.  — Blausäure  löst  sowohl  für  sich  als  auf 
Zusatz  von  Kali  HgO  auf. 

Holhhrauncr  Nie- 
derschlag von  Fc2 
Ü3,3110  imterFrei- 
werden  von  HCy. 

Durch  Glühen  bei 
Luflzutrilt  sich 
zersetzend. 

Sehr  viele  Cy-lMelalle  sind  in  überschüssigem 
KaCy  löslich  ; namentlich : DlnCy,  FeCy  und  Fc2 
CyM  (schwer  löslich),  CoCy,  NiCy,  UrCy,  ZkCj', 
CdCy,  Cu-iCy,  AgCy,  AuCy,  PaCy,  PlCy,  IrCy. 
Einige  derselben  werden  aus  diesen  Lösungen 
durch  Säuren  wieder  gefällt. 

0 

Höhere  Oxyde  der  Metalle  machen  aus  KaCy 
meist  HCy  frei ; ebenso  AhO:i,  CraOa,  SbOa,  Sn02 
u.  s.  w. , wobei  nur  die  Oxydhydrale  gefällt 
werden. 

• er- 

Berlinerblau. 

0 

Die  löslichen  Ferrocyan-Verbindungen  geben 
fast  mit  allen  Metallsalzen  Niederschläge,  die 
z.  Th.  charakteristische  Färbung  zeigen. 

Die  unlöslichen  Ferrocyanmetalle  werden, 
ausser  durch  Kochen  mit  Alkalien,  auch  durch 
Schmelzen  mit  3 Th.  schwefelsaurcm  und  l Th. 
salpetersaurem  Ak  zersetzt.  Dabei  entweicht 
im  letzteren  Falle  alles  Cyan  und  es  bleibt  nur 
SOa-Salz  im  Rückstand. 

SSie- 

Gelbbraune 

Färbung. 

0 

ff 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  werden  die- 
jenigen Ferridcyanmetalle,  deren  Metalle  in  Was- 
ser u.  Natronlauge  unlösliche  Oxydhydrate  oder 
Oxyde  bilden,  in  der  Art  zersetzt,  dass  diese 
letzteren  sich  abscheiden , während  Ferridcyan 
alkali  oft  gemischt  mit  Fcrrocyanalkali  sich  löst. 

Beim  Schmelzen  mit  3 Th.  schwefelsaurcm 
und  1 Th.  salpetersaurem  Ammoniak  tritt  die- 
selbe Zersetzung  wie  bei  den  Ferrocyanmelallen 
ein.  Im  Rückstand  ist  nämlich  nur  schwefel- 
saures Metalloxyd  vorhanden. 

• 

0 
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No. 


18. 


19. 


20. 


Namen  und  Fnrhon. 


17. 


Schwelel. 

Gell),  oder  als  Lac 


In  Wasser. 


siilfiiris  sclimulzig- 


weiss. 


21. 


22. 


Schwclelsäure. 

Farblos. 


Schwefelsäure  Salze, 
aj  Fast  alle. 


b)  CaO,  SO3 ; ferner 
diebasischenSOs- 
Salze  des  ALO3, 
Fc2  O3 , Cr2  Ü3, 
BiOs,  HgO,  und 
SbOs. 


c)  Ba0,S03,Sr0,S03 
und  PbO,  SO3. 


Schwellige  Säure. 
Farbloses  Gas. 


Schwelligsaure  Salze, 
a)  die  der  Alkalien 


und  der  MgÖ. 


b)  die  übrigen. 


Inlersch  welligsaure 
Salze. 

a)  die  meisten. 


ünlöslicb. 


Löslich. 


Löslich. 


Schwerlöslich 


Unlöslich. 


Mit  Sflnren. 


Mit  Alkalien. 


Nur  in  kochender 
NO.',  oder  in  Aq. 
reg.  langsam  sicli 
lösend. 


Löslich. 


Beim  Kochen  mit 
rothbrauner  Farbe 
löslich. 


Mit  CI 
oder  c 


Löslicli  und  sich 
mit  denselben  ver- 
bindend. 


0 


0 


Weisse 

scldäge, 

scliwer- 

lÖE 


Löslich. 


Zersetzbar. 


In  BaCh 
üniständ 
ser,  in  S 
löslicher 
scli 
In  CaCl 
concentri 
sungen  w 
HCl  lösli 
derst 


Sehr  schwer  lös- 
lich oder  unlös- 
lich. 


Löslich. 


Durch  kochende 
concentr.  Lösun 
gen  von  kaust,  oc 
kohlensauren  Al 
kalien  zersetzbar 


Löslich. 


Unlöslich. 


und  zersetzbar. 
Zersetzbar. 


Sich  damit  verhin 
dend  zu  löslichen 
Salzen. 


Löslich. 


Unter  Ausschei- 
dung von  S und 
Entwicklung  von 
SO2  zersetzbar. 


0 

Zersetzbar. 


0 


Löslii 


Concenlr. 
von  CaCl  0 
BaCl  gibl 


Fällung.  1 


löslici 

0 


.Mit  HaCl  V 
krystall.  N 
schlag 


■■ 

i uirein 
. d. 

Mit  Eisenchloriit. 

beim  Erhitzen. 

Weiteres  charoklcrislisclies  Verlinlten. 

0 

Schmelzbar  und 
brennbar;  Bildung 
vonSOi  oder  in  ge- 
schlossener Röhre 
gelber  Sublimat 
von  S. 

Löslich  in  Schwefelkohlenstoff;  unlöslich  in 
Ak. 

( 

AgO, 
■ krv- 
S Ni'c- 
bg* 

0 

Flüchtig,  unter 
starker  Dampfbil 
düng. 

Im  concentrirten  Zustande  verkohlend  auf 
organische  Stoffe,  z.  B.  Zucker  oder  Papier, 
wirkend.  Beim  Mischen  mit  Wasser  sich  er- 
hitzend. Mit  Cu  oder  llg  gekocht  SO»  ent- 
wickelnd. — Im  verdünnten  Zustand  Laemus 
röthend,  aus  SOz-Salzen  unter  Brausen  die  COz 
austreibend  n.  s.  av. 

0 

0 

0 

Beim  Glühen  mit 
Kohle,  oder  beim 
Schmelzen  mit 
Soda  auf  der  Kolile 
vor  dem  Löthrohr 
geben  alle  schwe- 
felsauren Salze 
Schwefelmetalle ; 
im  letzteren  Falle 
entwickelt  sich  auf 
Zusatz  von  H Gl 
Schwefelwasser- 
stoff. 

Beim  Schmelzen 
mit  kohlensauren 
Alkalien  entstehen 
lösliche  SOi-Alka- 
lien  undunlösliche 
CO2- Salze,  oder 
reines  Metalloxyd. 

Die  Schwefelsäuren  Salze  sind  sämmtlich  in 
.\lkohol  unlöslich,  und  cs  können  daher  selbst 
.\k,  KaO  und  NaO  durch  SO3  gefällt  Averden, 
wenn  sie  sich  in  alkoholischer  Lösung  befinden. 
— In  wässriger  Lösung  geben  die  schwefel- 
sauren Salze  mit  löslichen  PbO-Salzen  Nieder- 
schläge von  PbO,  SÜ3. 

j.;  Niger 
“ iir. 

.1 

Reduction  zu 
Eisenclilorür. 

Flüchtig. 

Gasförmige  oder  AA'ässrige  SO2  kann  sehr 
empfindlich  nachgewiesen  Averden  durch  ein  mit 
Eisenchlorid  und  Ferridcyankalium-Lösung  ge- 
tränktes Papier.  Dasselbe  färbt  sich  augen- 
blicklich blaiff^Ferner  durch  Jodsäure  -f  Amy- 
lon,  Avelche  ebenfalls  blaue  Färbung  geben. 
(Beide  Reactionen  erfolgen  aber  auch  durch  HS 
und  letztere  auch  durch  AvenigllCl.)  Wässrige 
SO2  entwickelt  mit  Zk  -f  HCl  SchAvefehAasser- 
stoff.  Die  S02-Salze  gehen  soavoIiI  durch  Ein- 
fluss der  Luft,  als  auch  durch  CI,  NO5  u.  s.  av., 
in  SÜ,i-Salze  über. 

1 

1 

1 

j 

! 

. 1 
'! 
1 
( 
1 
* 

Erst  rollie  Fär- 
biing,  dann  Re- 
dnction  zu  farb- 
losem FeCl. 

0 

< 

Beim  Glühen  sich 
zersetzend. 

r.!  0 Er- 
••t  r bei 
1 f 'Veier 
liJ  ) der 
b^i>  lind 
ir!?'  warz 
eder- 

hj 

Intensiv  violette 
Färbung, dann  un- 
ter Bildung  von 
Fe  CI  Entfärbung. 

-<* 

Die  löslichen  S2O2- Salze  geben  mit  PbO- 
Salzen  Aveisse,  mit  HgO-Salzen  gelbe,  bei  Ueber- 
schuss  des  S2O2- Salzes  scliAvarze,  mit  Sb()3- 
Salzcn  beim  Kochen  rothe  Niederschläge.  Sie 
zersetzen  freies  Jod  unter  Bildung  von  ll.I  und 
SiO.'i-Salz.  Sic  reduciren  C1O3  zu  CrzOj,  M112O7 
zu  MnO  u.  s.  AV. 

45* 
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No. 

Namen  und  Farben. 

In  Wasser. 

Mil  Säuren. 

■Mit  Allialiuii. 

Mit  eil 

Oller  (j| 

b)  die  Salze  des  BaO, 
PbO,  AgO, 

1 

Schwerlöslich. 

Unter  Ausschei- 
dung von  S und 
Entwicklung  von 
SOi  zersetzbar. 
I.AgO,  S2O2  will 
zu  AgS  und  SOt) 

Zersetzend. 

23. 

Schwelelwasscrstoff. 
Farbloses  Gas. 

Löslich. 

Wenig  löslich. 

Löslich  unter  Bil- 
dung von  S-Metall. 

24. 

Schwelelmelalle: 

a)  des  Ka,  Na,  Am, 
Ca,  Ba,  Sr,  Mg; 
dann  dieSchwefel- 
salze,  aus  KaS, 
NaS,  AmS  u.  s.  w. 
und  den  S-Me(al- 
len  der  VI.  u.  VII. 
Gruppe  derMetalle 
bestehend ; 

b)  des  Mn,  Fe,  Co, 
Ni,  Ur,  Zk.; 

c)  des  Cd,  Bi,  Cu, 
Pb,  Hg,  Ag,  Pa 
u.  s.  w. ; 

d)  des  Pt,  Ir,  Au,  Sn, 
Sb,  Mo,  Wo,  Va  ; 
ferner  das  As  Sa, 
TeS2  und  SeS2. 

Löslich. 

Unlöslich. 

Unlöslich. 

Unlöslich. 

Zersetzbar  unter 
Entwicklung  von 
HS  und  Fällung 
von  S oder  S-Me- 
tall. 

ln  verdünntenSäu- 
ren  theils  leicht, 
theils  schwer  lös- 
lich. 

In  vei'dünntenSäu- 
ren  kaum  löslich, 
in  kochender  NÜa 
mitAusnahme  des 
HgS)  löslich. 
|HgS  ist  nur  in 
Aq.  reg.  löslich.) 

Durch  kochende 
NOj  zersetzbar 
(SnS  und  SnSa, 
ferner  SbSa  auch 
in  kochender  HCl 
löslich). 

0 

Unlöslich. 

Unlöslich. 

Löslich, 

namentlich  bei  Zu- 
satz von  S. 

* 

C 

0 

0 

0 

25. 

Phosphor. 
Blassgelb.  • 

In  geringer  Menge 
löslich. 

Wenig  löslich. 
Durch  kochende 
NO5  oder  Aq.  reg. 
sich  oxydirend  und 
als  PO3  lösend. 

BeimKochen  unter 
Entaaicklung  von 
PHi  löslich. 

0 

26. 

1 

Phosphorlge  Säure. 
Farblos. 

1 

Löslich. 

Löslich;  durcliNO,-) 
oder  Aq.  reg.  in 
PO5  übergehend. 

Verbindet  sich  mit 
lenselhcn  zu  lös- 
lichen Salzen. 

0 
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^ niirein 
,'d. 

Mit  Eisencliloi'id. 

liuim  Eirhitzen. 

Weiiores  cliarakierislisches  Verhüllen. 

Ü 

Beim  Glülicn  sich 
zersetzend. 

Die  in  Wasser  schwer  löslichen  Salze  des 
BaO,  l‘h()  und  .\gO  lösen  sich  in  überschüs- 
sigen Si02-Salzen  der  Alkalien.  SzOz-Alkalien 
lösen  auch  weisses  AgCl,  Ag.l,  (PbO,  SO3)  n.  s.  w. 
auf. 

•,  in 
NO-, 
> ieder- 
; AgS. 

Abscheidung  von 
weissem  S unter 
Bildung  von  FeCl. 

Flüclitig. 

Geruch  nach  faulen  Eiern ; Schwärzung  von 
Bleisalzen,  sowohl  in  neutraler  als  saurer  und 
alkal.  Lösung.  Ein  mit  Nitroprussidnatrium  und 
etwas  freiem  Alkali  benetzter  Papierstreifen  wird 
schön  violett.  Ein  mit  JO3  und  Amylon,  oder 
mit  Ferrideyankalium  und  FciCl:!  - Lösung  be- 
feuchteter Papierstreifen  larbt  sich  tief  blau. 

Scliwarzer,  in  ver- 
dünnten Säuren 
lösliclier  Nieder- 
schlag von  FeS. 

4 

0 

0 

0 

Schmelzbar. 

Beim  Rösten  an 
der  Luft  sich  oxy- 
dirend. 

Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  sich  oxy- 
dirend,  Süz  ent- 
wickelnd. .AgS 
wird  zu  Ag.  HgS 
verflüchtigt  sich. 

BeimRösten  S ver- 
lierend; AsSj,  Se 
S2  und  TeSz  beim 
Glühen  flüchtig. 

Die  löslichen  S-Metalle  geben  mit  Bleisalzen, 
mit  Nitroprussidnatrium , JO.-,  und  Eisenferrid- 
cyanid- Lösung  dieselben  Erscheinungen  wie 
HS.  Die  Schwefelsalze  der  VI.  und  VII.  Gruppe 
geben  mit  Säuren  Niederschläge,  von  S -Metallen  ; 
die  reinen  Schwefelmetalle  des  Ka,  Na  u.  s.  w. 
von  S,  im  Falle  sie  als  Mehrfach-S-Metalle  an- 
wesend sind. 

Alle  S-Metalle  geben  mit  salpelersaurcn 
oder  chlorsauren  Salzen  zusammengeschmolzen 
oder  verpulTt:  schw'efelsaure  Salze. 

Mit  Soda  und  Kohle  geschmolzen  geben  sie 
Hepar,  d.  h.  eine  mit  Salzsäure  HS  entwickelnde, 
mit  Wasser  befeuchtet  blankes  Silber  schwär- 
zende, geschmolzene  Masse,  die  Nilroprussid- 
natriumlösung  intensiv  violett  färbt. 

f 

1 

'^on  Ag 
g von 

frPO-,. 

t 

0 

Flürhtig;  im  festen 
Zustande  bei  Zu- 
tritt der  Luft  sich 
leicht  entzündend 
und  mit  heller 
Flamme  verbren- 
nend. 

Der  Phosphor  löst  sich  in  geringer  Menge 
in  Aether,  in  fetten  und  ätherischen  Oelen  ; 
reichlich  in  SchwefelkohlenstofL  Kommt  der 
Dampf  des  Phosphors  oder  der  Püs  mit  AgO, 
NOj  zusammen , so  schwärzt  sich  das  Silber 
iStreifen  Papier  damit  befeuchtet).  Der  P raucht 
an  der  Luft  und  sein  Dampf  leuchtet  im  Dunkeln. 

und 
ivg  des 
■'S  un- 
üg  von 

II 

k 

ft 

Nicht  dcstillirbar; 
bei  starker  Con- 
centration  sich 
zersetzend  in  I’Os 
und  l'Il.i. 

Die  phosphorige  Säure  gibt  hei  Anwesen- 
heit von  Salmiak  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
und  Ammoniak  keine  Fällung;  dadurch  unter- 
scheidet sie  sich  wesentlich  von  der  PO5 ; sie 
reducirt  ferner  Ag-,  Hg-  Au-Salze ; sie  entHirbt 
.lodamylon  durch  Bildung  von  HJ  und  PO5. 
Mit  Zk  und  SOs,  HO  bildet  sie  PlLi. 
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No. 


29. 


Namen  und  Farben. 


In  Wasser. 


Mil  Säuren. 

k 


Mil  Alkalien. 


Mil  eil 
oder  CI 


27. 


28. 


Dm’baslsche  IMios|ilior- 
siiure. 

Ftirblos. 


LöslicI), 

sauer  reagirend 


Löslicii. 


saure  Salze. 


scher  Basis. 


b) 


Wasser. 


Erden  mil, 


Oj,  ZkO,  Cr20,3. 


Sich  damil  verhin- 
dend  zu  löslichen 
Salzen. 


CuO. 

h)  die  phosphorsau- 
ren  Salze  desMnO. 
FeO,  HgO,  CoO. 

i)  die  phosphorsau- 


Ü3,  Ur2  0:i,  PhO, 
Hgiü  und  BiOn. 


Zweibasisch  phospbor 
saure  Salze  oder  p.yro- 
phospliorsaure  Salze. 

a)  die  der  Alkalien. 


or- 

en, 

fils  Löslich 

Ili-  (alkalisch  reagi- 

girend). 

73- 

.) 

en 

le- 

U.  5 

nn  (sauer  reagirend). 

)5) 

ej. 

en 

q.  Unlöslich. 

s. 

?n 

Löslich , selbst  in 
Essigsäure. 

Schwerlöslich. 

n 

- S 

n 

j.  Leicht  löslich, 

s sauer  reagirend. 

I- 

^ u 

Leicht  löslich, 

2 Unlöslich. 

- 

selbst  in  Essig-  ^ 
säure. 

I 

5 

Ur 

Löslich  in  NO5, 

1 n 1 ö s 1 i c h in®® 
Essigsäure.  P 
0 

Unlöslicli.  i 

0 


malen  Salzen 
werdend. 


0 


3 Aeq. 


sen  Fällung. 


Weisse, 
säure,  11( 
lösliche 
sclil 


Keine  !■ 


moniak. 


lind  Ak. 
Wirken  zer- 


b)  die  übrigen. 


Löslich. 


Unlöslich. 


Löslich ; durch  Di- 
gestion mit  Säuren 
werden  sie  zu  sau- 
i'cn  3basisch-phos- 
phorsaurenSalzcn 


Die  ammor 
sehe  Lösun 
Niedersch 


0 


Weisse,  in_Sä 
lösliche 
scbläjf’ 


Wirken  zer- 
setzend. 


em 


Mit  Eisenchlorid. 
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Heim  Erhitzen. 


Weiteres  chnrnkteristisches  Verhnllen. 


■Sig 

•lös 


le 


-’äl- 

lin 


Nach  Zusatz  von 
essigsauretn  Na  - 
Iroit  einen  weiss- 
gelben N’ieiler- 
sclila»:. 


Weissgelbe,  inllCl  Die  mit  2 Aequiv 


Nicht  flüchtii 


und  NÜ3  lösliche, 
in  Essigsäure  un- 
lösliche Nieder- 
schläge. 


Die  essigsaure  Lö- 
sung gibt  mit  Fez 
CI3  einen  gelb- 
weissen  Nieder- 
schlag. 


Ir-er, 
‘^ler 


0 


Gelbweisser,  in 
Fissigsäurc  unlös- 
licher Nieder- 
schlag. 

0 


metallischer  Basis 
werden  beim  Glü 
hen  zu  pyrophos 
phorsaurenSalzen. 


Werden  beim  Glü- 
hen zu  melaphos- 
phorsaurenSalzen 


0 


Werden  beim  Glü- 
hen zu  pyrophos- 
phorsaurenSalzen, 

Werden  zu  meta- 
phosphorsauren 
Salzen. 

0 


0 


0 


0 


Die  normalen  er- 
leiden heim  Glü- 
hen keineVerändc- 
rung.  Die  sauren 
werden  zu  meta- 
phosphorsauren 
Salzen. 

0 


Die  Nichtflnehtigkeit  der  PÜ5  unterscheidet 
dieselbe  wesentlich  von  anderen  freien,  leicht 
löslichen  Mineralsäurcn.  Selbst  nach  dem  Glü- 
hen  reagirt  der  befeuchtete  Rückstand  noch 
stark  sauer.  Freie  DO5  gibt  mit  PhOA  einen 
weissen  Niederscldag,  löslich  in  Nth. 


geben 


Die  löslichen  phosphorsauren  Salze 
Niederschläge  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
(weiss,  in  Essigsäure  fast  unlöslich),  mit  s c h w e- 
felsaurer  Magnesia,  Ammoniak  und  Sal- 
miak (krystallinisch,  weiss,  in  allen  Säuren  lös- 
lich), mit  molybdänsaurem  Ammoniak  in  saurer 
Lösung  (gelb , in  Säuren  selbst  beim  Kochen, 
fast  unlöslich). 


Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösungen  der 
^3- normalen  phosphorsauren  alkalischen  Erd- 
Salze  tritt  eiweissähnliche  Gerinnung  in  Flocken 
ein,  die  von  einer  Spaltung  derselben  in  un- 
lösliche normale  und  lösliche  drittelnormale 
Salze  bedingt  ist. 


Die  phosphorsauren  Salze  der  alkalischen 
Erden  und  noch  mehr  die  der  schweren  Me- 
tallsalze werden  beim  Kochen  mit  kohlensauren 
oder  ätzenden  Alkalien  theilweise  oder  ganz 
zersetzt,  so  dass  Phosphorsäure  in  Folge  dessen 
im  Filtrate  nachweisbar  wird,  während  die  in 
kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  unlöslichen 
Metalloxyde  auf  dem  Filter  bleiben. 


Die  freie  Pyrophosphorsäurc  fällt  Chlorcal- 
cinm  oder  Chlorbaryum  nicht,  wohl  aber  das 
Salpetersäure  Silberoxyd  (weiss)  und  das  essig- 
saure Bleioxyd.  — Eiweiss  wird  dadurch  nicht 
gefällt.  Beim  Kochen  geht  die  wässrige  Lösung 
der  Pyrophosphorsäure  in  die  gewöhnliche  3- 
basische  Säure  über. 

Das  pyrophosphorsäure  Silberoxyd  ist 
pjTophosphorsaurcm  Natron  unlöslich. 


tn 


4 
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No. 


Nnmen  mid  Forben. 


31, 


33. 


34. 


35. 


l'JinliasiscIi  |ili()S|)lior- 
saurc  Salze  oder  iiiela- 
|ilius|ih(irsaurc  Salze. 
IMO,  PO.^. 

a)  die  der  Alkalien. 


b)  die  übrigen. 


In  Wasser. 


Mit  Sniiren. 


Mit  Alkalien. 


Mil  c 
oder  ( 


Lüslicli. 


Unlöslich. 


0 


Langsam  löslich  u. 
beim  Digeriren  mit 
Säuren  zu  3-bas. 
sauren  Salzen 
werdend 


Arsenik. 


32. 


Bleigrau , nietallglän- 


zend. 


In  lufUialligem 


Wasser  sich  in  ge- 


ringer Menge  lö- 
send 


0 


Wirken  zer- 
setzend. 


Unlöslich  in  ver- 
dünnten Alkalien 
in  der  Kälte.  Lös- 
ij......  HU-  H-EnU 

m nÖT 

eben  oder  Schmel- 
zen mit  co«cen- 
trirten  Alkalien. 


Weisse 

scliwe 

Niede 


Unlöslich  in  HCl 
u.  verdünnter  SOs. 
Löslich  beim  Ko- 
chen 

Aqua  regia. 


Arseiiige  Säure. 
Weiss. 


Schwer  löslich. 


Arseiisäure. 
AsOs  = I 15. 


Schw'er  löslich  in 
HCl,  SO3  u.  s.  w., 
leichter  löslich  in| 
kochender  NO5, 


Leicht  löslich. 


1 


Leicht  löslich. 


Arsensaure  Salze. 


Leicht  löslich. 


ISich  zu  löslichen 
Salzen  verbin- 
dend. 


In  Kall 
oder  Bai 
weisse 
sctii 


a)  die  der  Alka- 


lien. 


b)  d i e übrige  n 
AsOs-S  alz  e ver- 


halten sich  ganz 


entsprechend  wie 
die  analogen  phos- 
phorsauren Salze. 


Kohle. 


Löslich. 


Unlöslich. 


0 


0 


Unlöslich. 


Löslich,  theils  inl^'^'o*^  löslich  in 
Essigsäure,  theils  Eah,  andere  inA'u- 
in  HCl  oder  ^'e,^Iehr- 

zahl  unlöslich. 


In  conrei 
Lösungen 
Niedersfl 


Unlöslich. 


Unlöslich 
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* 

(lf 

■1 

i; 

\ 

1 

Mil  Eiseochlorid. 

Deiui  Erhilzen. 

Weilcres  cliaiakierislisches  Verlialten. 

■1 

fl 

ireii 

l|  ilÜS- 
1»  "lOS- 
Aron 
er- 

1' 

1 

VVeisser,  in  Säuren 
scliwer  löslicher 
Niederschlag. 

0 

0 

0 

Die  freie  Metaphosphorsäure  fällt  Chlorcal- 
cium, Chlorbaryum,  salpelersaures  Silberoxyd 
und  essigsanres  Bleioxyd  weiss. 

ln  E i w e i s s 1 ö s u n g b e vv  i r k l s i e F ä 1 - 
1 u n g. 

Sie  gebt  bei  längerem  Stehen  in  wässriger 
Lösung  oder,  noch  schneller  beim  Kochen,  in 
gewöhnliche  Fhosphorsäure  über. 

' ■ 

i 

0 

Ohne  zu  schmel- 
zen verdampft  es 
mit  Knoblanchge- 
ruch  und  sublimirt 
in  der  Röhre.  Bei 
Luftzutritt  ver- 
brennt es  mit  bläu- 
licher Flamme. 

Frisch  kvystallisirt , oder  auf  dem  Bruche 
glänzend,  zinnweiss.  Spröde.  An  der  Luft  gran- 
schwarz und  matt  werdend  Die  As- Flecken 
lösen  sich  in  NOj,  in  NaO,  CIO  ; die  NO.->-Lösung 
der  As-Flecken  gibt  mit  AgO,  NOj  + Ak  gelbe 
oder  braimrothe  Fällung. 

'von 

;>oer, 

loer- 

lös- 

rr- 

0 

Flüchtig,  sublimir- 
bar,  in  weissen, 
glänzenden  Oktae- 
dern. Der  Dampf 
ist  geruchlos 

Mit  Kohle  erhitzt  Knoblauchgeruch  u.  Sublimat 
von  glänzendem  As.  In  wässriger  Lösung  grüne 
Fällung  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd-Anmio- 
niak.  ln  salzsaurerLösunggclbcFällungdurcliHS, 
löslich  in  AmS,  inAk  u.  i n ko  h 1 e n s a urem  A k. 

Mit  Zk  und  SO3,  HO  entwickelt  sich  Arsen- 
wasserstofT.  Vergl.  S.  219. 

liion 

luun- 

ijund 

rfcm 

SS’ie- 

Bei  Zusatz  von 
essigsaurem  Na- 
tron weisser,  in 
HCl  löslicher  Nie- 
derschlag. 

Nicht  flüchtig. 
Beim  Glühen  in  0 
und  AsOs  zerfal- 
lend. 

Mit  MgO,  SO3  -f  Ak : weisser,  krystallini- 
scher,  in  Säuren  löslicher  Niederschlag.  Mit 
HS  erst  nach  längerer  Einwirkung  oder  Kochen 
gelber  Niederschlag.  Mit  KaJ  H-  Amylon  schwach 
blaue  oder  violette  Färbung.  Mit  PbO,  A weisser, 
in  Ä sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  Mit 
Zk  -1-  SOj,  HO  Bildung  von  As  Hs.  NaO,  S^Oa 
gibt  beim  Kochen  gelbes  AsSs. 

>;rh- 

i.iind 

liier 

»• 

! 

1 

Weisser,  in  Ä un- 
löslicher, in  HCl 
löslicher  Nieder- 
schlag. 

0 

0 

0 

Schwefelsäure  Magnesia  gibt  n u r m i t c 0 n - 
centrirten  Lösungen  der  arsensauren  Alkalien 
weisse  krystallinische  Niederschläge.  Dagegen 
noch  bei  stark  verdünnten  Lösungen,  wenn  Ak 
hinzugefügt  wird  (2  MgO,  NHiO,  AsOä).  Essig- 
saures Bleioxyd  erzeugt  noch  in  stark  verdünn- 
ten Lösungen  einen  weissen,  in  Essigsäure  w enig 
löslichen  Niederschlag. 

Nach  Zusatz  von  Säuren  verhalten  sich  so- 
wohl die  löslichen , als  in  Wasser  unlöslichen 
AsOj-Salze  gegen  HS  oder  Ka.l  -i-  Amylon  oder 
NaO,  S2O2,  wie  die  freie  AsOs. 

Sämmtliche  Arsen-Verbindungen  geben  mit 
Cyankalium  und  Soda  in  der  Glasröhre  ge- 
glüht reducirtes  Arsen  als  metallisch  glänzen- 
den Spiegel. 

i 

i 

I 

0 

Unter  Glimmen 
langsam  verbren- 
nend ; meist  etwas 
Asche  hinter- 
lassend. 

Die  Unterschiede  im  Verhalten  der  einzelnen 
Kohlearten  siehe  S.  225  und  220. 

• 

7 Iß 


lioliieiisiiiiro. 
Farbloses  Gas. 


37. 


38* 


39. 


40’* 


Kolileiisaure  Salze: 
a)  die  der  Alkalien, 


b)  die  sauren  Salze 
deralkalischenEr- 
den,desAl2Ü3,des 
MnO,  FeO,  NiO, 
CoO,  ZkO,  CdO, 
CuO,FbOu.d.HgO. 

c)  dieneutralenSalze 
sämmtlicher  iVIe- 
talloxydemitAus- 
nähme  der  Alka- 
lien. 


fileesäiire  oder  Oxal 
säure.  0. 
Farblos. 


Kleesaure  Salze; 
a)  die  der  Alka- 
lien, der  AliO:?, 
die  meisten 
Samen  Salze 
und  sehr  viele 
Doppelsalz  e 
der  schweren  Mc- 
talloxyde. 
die  neutralen 
Salze  der  alka- 
lischen Erden  und 
der  meisten  sclnve- 
ren  Metalloxyde. 


b) 


Weinsäure.  T 
Acidum  tartaricum. 
Farblos. 


Löslich. 


Wenig  löslich. 


Löslich. 


Unter  Aufhrausen 
die  Cüi  verlierend. 


Hasche.4hsorplion 
und  Verbind uny:  ■ 


0 


Schwer  löslich. 


W’eisse, 
unter  Bl 
zersetz 
ders 


Unlöslich. 


Zersetzbar. 


Löslich. 


0 


Löslich. 


Unlöslich  oder 
schwerlöslich. 


Löslich. 


iMit 


Sich  damit  x'erbin 


schla 


uutAiiL.  VCILMH-  auilli 

dend  zu  löslichen  auf Z 


Salzen. 


moni 

inllC 


Löslich. 


Theils  ohne  Ein- 
theils 

zersetzbar. 


Wirkung , 


Löslich. 


Löslich. 


Löslich. 


Durch  concentrirtc 
Alkalien  beim  Ko- 
chen zersetzbar. 


I\Iit  KaO,  HO  Nie 
derschlag,  der  sich 
in  überschüssigem 
KaO,  HO  , oder  in 
NaO,  HO,  oder  in 
Ak  löst. 


si.Ki.  Verhalt  ttf  hi«  f bSSMlU?™“ 


717 


aureiii 

/(I. 


Mit  Eisenclilorid. 


Deim  Erhitzen. 


Weiteres  charakteristisches  Verhalten. 


»r* 


0 


.eder- 


Rothbraiiner  Nie- 
derschlag. 


0 


0 


t 


Aus  wässrigen  Lo- 
sungen beim  Er- 
hilzen  in  Gasl)Iäs- 
chen  austreteiul. 


0 


Beim  Erhitzen  in 
einfacheCOi-Salze 
übergehend  und 
dabei  unlöslich 
werdend. 


Beim  Glühen  ver- 
lieren mit  Aus- 
nahme der  alkali- 
schen Erden  alle 
die  Kohlensäure. 


Absorption  durch  Kalk-  oder  Barytwasser 
und  in  Folge  dessen  weisse  Trübungen  oder 
Niederschläge;  ebenso  durch  Mischungen  von 
CaCl  oder  BaCl  und  Ak. 

Wässrige  Lösungen  reagiren 
sauer,  verlieren  aber  diese 
Erwärmen. 


vorübergehend 
Eigenschaft  beim 


Die  kohlensauren  Alkalien  sind  in  Alkohol 


unlöslich.  Sie 


alkalisch  und  geben 


mit  den  meisten  Metallsalzen  Niederschläge. 


Manche  natürlich  vorkommende  COi-Salze, 
z.  B.  Dolomit,  Magnesit,  Spatheisenstein,  wer- 
den erst  heim  Erwärmen  mit  HCl  zersetzt. 


NOi 
eder- 


0 


0 


0 


Unter  starkem  Rau- 
chen theils  subli- 
mirend,  theils  als 
COz  und  CO  sich 
vergasend. 


In  Alkohol  löslich.  Mit  concentrirter  SO3 
erwärmt , zersetzt  sie  sich  gleich  ihren  Salzen 
in  CO2  und  CO;  mit  MnOz  -1-  SO3,  mit  MnzO?, 
KaO,  mit  GrÜ3  u.  s.  w.  geht  sie  in  CO2  über. 


BeimGlühen  kaum 
sich  schwärzend, 
und  COz-Salze  od. 
reine  Metalloxyde 
oder  Metall  hinter- 
lassend. 


Sämmtliche  oxalsaurc  Salze  geben  mit  con- 
centrirter SOi,  HO  gekocht  CO2  und  CO.  wo- 
von letzteres  brennl)ar  ist. 

Sie  geben  mit  SO3,  HO  und  etwas  pulveri- 
sirtem  Braunstein  lebhafte  Kohlensäure-Entwick- 
lung. 


•I 


0 


Schmelzbar , bei 
stärkeremErhitzen 
unter  Entwicklung 
eines  eigenthüm- 
lichen  Geruches 
verkohlend 


ln  Alkohol  löslich.  Mit  Kalisalzen  Mcisse 
krystallinische  Niederschläge  gebend.  Mit  Kalk- 
wasscr  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt: 
weisscr,  in  Salmiak  löslicher  Niederschlag.  Mit 
1*1)0  A:  weisser,  in  NOs  löslicher  Niederschlag. 


nli  worden,  weil  sic  auch  bei  den  gewöhnlichen  anorganischen  Analysen  sehr  häufig  anwesend 


•elirb.  il  r.liernie  I. 


4G 


No. 

Namen  und  Farben, 

In  Wasser. 

Mit  Säuren. 

Mit  Alkalien. 

Mil  CI 
oder  c 

41. 

Weinsäure  Salze, 
•a)  die  der  Alkalien 
des  AlaOa,  Feaüa 
CraOa  und  UraOi 
sowie  nielirer( 

Doppelsalze, 

> 

5 

, Löslich. 

Löslich. 

Löslich  und  Dop 
pelsalze  bildend 
aus  denen  die  be 
treffenden  Basei 
durch  Alkaliet 
nicht  gefällt  wer 

: Weisse 
^ nische 
j schlage 
miak 

b)  die  übrigen  Salze 
und  das  säurt 
weinsaure  Kali. 

Schwer  löslich 
oder  unlöslich. 

den 

Zersetzbar  ' unc 
meistens  löslich. 

42*. 

Essigsäure:  Ä 
farblos. 

Löslich. 

Löslich. 

Löslich. 

43. 

Essigsäure  Salze: 
a)  die  meisten  der- 
selben 

Löslich. 

Zersetzbar. 

Löslich  oder 
zersetzbar. 

( 

b)  die  basisch.  Salze 
des  AKÜ3,  FeaOa, 
UraO.a,  GuO,  BiOa, 
das  6facb  bas.  Salz 
des  PbO,  die  neu- 
tralen Salze  des 
Hg20  und  AgO. 

Unlöslich  oder 
schwer  löslich. 

r» 

Zersetzbar. 

0 

44. 

Dorsäure. 

Farblos. 

Löslich. 

Löslich. 

Löslich  und  sich 
verbindend. 

0 

45. 

Borsaure  Salze: 
a)  die  der  Alkalien. 

Leicht  löslich. 

Zersetzbar,  in 

concentrirten  Lö- 
sungen krystalli- 
sirtes  Borsäurehy- 
drat liefernd. 

0 

In  concen 
sungen  we 
Säuren 
Niederso 

b)  die  übrigen 

Schwer  löslich 
oder  unlöslich. 

0 

0 

•f 

46. 

Kieselsäure:  < 

a)  amorphe  r 

Jnlöslich  (als  Hy-  j 
Irat  in  sehr  ge-  . 
inger  Menge  lös-  ' 
lieh).  ^ 

3 

Hit  Ausnahme  der 
IFl  in  Säuren  un- 
öslich  (als  Hydrat  . 
m Moment  der  ' 
'tbscheidung  bei 
'iel  Wasser  in 
HCl  löslich). 

?eim  Kochen  lös- 
lich. 

Ü 
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fiuretii 

d. 

Mit  Eiseachlorid. 

Iteiin  Erhitzen. 

Weiteres  charakteristisches  Verhaiten. 

NOö 
lösli- 
1 chlag. 

ü 

0 

Viele  Weinsäure  Salze,  selbst  solche,  die  in 
Wasser  für  sich  nicht  löslich  sind,  lösen  sich 
in  kaustischen  Alkalien  leicht  auf. 

Durch  die  Anwesenheit  von  Weinsäure  oder 
deren  alkalischen  Salzen  wird  die  Fällung  vieler 
Metallsalze  durch  Alkalien,  nicht  aber  durch 
FIS  oder  AmS  verhütet. 

0 

Flüchtig  und  de- 
stillirbar. 

Das  reine  Hydrat  ist  krystallinisch-blätlrig, 
bei  -t-  17°  C.  schmelzend,  ln  Wasser  und  W'ein- 
geist  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Stechend 
saurer  Geruch,  Lacmus  vorübergehend  röthend. 

p,  ppige 
iiildeii- 
1 .'asscr 
■Uicher 

■ 

:i 

Bei  Abwesenheit 
freier  Mineralsäii- 
ren : intensiv  rotbe 
Färbung  beim  Ko- 
chen unter  Ab- 
scheidung von  ba- 
sischem Salz  zer- 
setzbar. 

0 

Beim  Glühen  sich 
zerselzend  und 
entweder  kohlen- 
saure  Salze  oder 
freies  Metalloxyd 
oder  Metall  hinter- 
lassend. ^ 

«■* 

Die  in  Wasser  löslichen  essigsauren  Salze 
sind  meistens  auch  in  Weingeist  löslich.  Sie 
geben  mit  salpetersaurem  Ouecksilberoxydul 
einen  weissen  schuppigen  Niederschlag,  der  in 
überschüssigem  Quecksilbersalz  löslich  ist,  und 
beim  Kochen  unter  Ausscheidung  von  metalli- 
schem Hg  sich  zersetzt.  — Mit  concentr.  SOs, 
HO  erwärmt,  entwickeln  sich  die  stechend  sauer 
riechenden  Dämpfe  der  Essigsäure.  Mit  con- 
centr. SO.?,  HO  und  Alkohol  gekocht,  entwickelt 
sich  der  charakteristisch  riechende  Essigäther. 

0 

Feuerbeständig 
schmelzbar.  Mit 
Wasserdämpfen 
flüchtig. 

Weisse  schuppige  Blättchen,  oder  geschmol- 
zene glasartige  Masse.  In  Weingeist  löslich, 
der  Flamme  desselben  eine  grüne  Färbung  er- 
theilend.  Lacmus  röthend  und  Curcuma-Papier 
bräunend.  Letztere  Reaction  tritt  auch  bei  Anwe- 
senheit von  HCl,  namentlich  beim  Trocknen,  ein. 

"rirten 
^ jisser 
t . elbcr 
( ; mit 
mlen 
• ' Nie- 
1 AgO. 
lös- 

- L 

Gelbliclier  in  Säu- 
ren löslicher  Nie- 
derschlag. 

0 

Schmelzbar. 

zum  Theil  mit  cha- 
rakteristischer 
Färbung  der  ge- 
schmolzenen 
Masse. 

Die  borsauren  Salze  zeigen  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  eine  charakteristische  grüne  Fär- 
bung der  Alkoholflamme,  die  namentlich  dann 
deutlich  auftrilt,  wenn  man  die  Flamme  löscht 
und  dann  wieder  anzündet.  Ferner  geben  sie 
mit  Salzsäure  zerlegt  braune  Färbung  des  Cur- 
cuma-Papiers. 

1 

0 

1 

Nur  im  Knallgas- 
gebläse  schmelz- 
bar. 

Mit  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  ge- 
schmolzen, wird  die  SiO?  entweder  zu  einer 
wasserklaren  oder  undurchsichtigen  Masse.  Im 
letzteren  Falle  ist  sie  als  kieselsaures  Alkali  in 
Wasser  löslich  und  durch  Säuren  zersetzbar. 
Mil  CaFl  -i-  SO:),  HO  erwärmt,  entwickelt  sich 
Kieselflnorgas.  (Vcrgl.  No.  12.) 

I 
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No, 

Namen  und  Farben. 

In  Wasser. 

Mil  Säuren. 

Mit  Alkalien. 

Mit  Ci 
oder  c 

b)  krystalliriisclie 

Unlöslich. 

Unlöslich. 

Fast  unlöslich. 

47. 

Kieselsäure  Salze: 
a)  die  mit  alkalischei 
Basis,  bei  vorwal- 
tendem Alkali 

Löslich. 

Zersetzbar 

Löslich. 

Gallerta 

ders 

b)  die  übrig-en 

Unlöslich. 

Theils  zersetzbar 
wie  z.  B.  die  was- 
serhaltigen natür- 
lich vorkommen- 
den Silicate ; theils 
unzersetzbar,  wie 
die  wasserfreien 
Silicate. 

Zum  Theil  beim 
Kochen  mit  con- 
centr.Alkalien  zer- 
setzbar; alle  aber 
beim  Schmelzen 
mit  überschüssi- 
gen kaustischen 
oder  kohlensauren 
Alkalien. 

48. 

Salpetersäure. 

Farblos. 

Löslich. 

Löslich ; mit  HCl, 
HJ,  HBr,  SO2, 
S2O2 , PO3 , AsOs 
u.  s.  w,  zersetzbar. 

Sich  zu  löslichen 
Verbindungen  ver- 
einigend. 

|In  ganz 
Lösungei 
BaCl  k 
Nieder 

49. 

Salpetersaure  Salze, 
a)  Die  meisten 

Löslich. 

Zersetzbar. 

0 

oder  zersetzbar. 

0 

b)  die  basischen  Salze 
des  AI2O3,  Fe203, 
Ur203,Bi03,Hg2Ü, 
HgO,  CuO,  PbO, 
und  die  seltner 
vorkommenden 
basischen  Salze 
des  ZkO,  NiO,  und 
GoO. 

Unlöslich. 

Jnter  Uebergang 
in  neutrale  Salze 
oder  unter  Zer- 
setzung löslich. 

Entziehen  den  ba- 
sischen Salzen 
die  Salpetersäure 
beim  Kochen  voll- 
ständig. I 

0 

50. 

Salpetrigsaure  Salze, 
a)  Fast  alle 

Leicht  löslich. 

Zersetzbar. 

0 

0 

b)  die  Salze  des  PbO,  ' 
AgO,  dann  das  ba- 
sische Hg20-Salz 
und  das  salpeter- 
saure  Kobaltoxy- 
dul-Kali. 

Schwerlöslich, 

Zersetzbar. 

0 
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irem 

• 

Mit  Cisenchlorid. 

Keim  Erhitzen. 

Weiteres  charakteristisches  Verhalten. 

0 

^ ^ ^ ^ 

L 1er 
:Nie- 
:r 

Braungelber  Nie- 
derschlag. 

0 

Schmelzbar. 

Theils  schmelz- 
bar, theils  un- 
schmelzbar. 

Um  die  Kieselsäure  nachzuweisen  und  ab- 
zuscheiden, muss  man  die  betrelTenden  Stoffe, 
falls  sie  in  Wasser  löslich,  oder  durch  Säuren 
zersetzbar  sind,  mit  Salzsäure  zur  Trockne  ver- 
dampfen, den  Rückstand  mit  concentrirter  Salz- 
säure anfeuchten  und  nachdem  dieselbe  etwa 
'/a  Stunde  eingewirkt  hat,  Wasser  zusetzen. 
Die  Kieselsäure  bleibt  dann  unlöslich  zurück. 
Durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Stoffe  werden 
mit  überschüssigen  kaustischen  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  geschmolzen  (aufgeschlossen) 
und  hierauf  mit  Wasser  oder  Säuren  w’ie  oben 
^behandelt. 

0 

Flüchtig,  destillir- 
bar. 

Mit  Weingeist  gemischt,  entsteht  sehr  bald 
Salpeteräther. 

Löst  die  meisten  Metalle  unter  Entwicklung 
von  NOz,  was  an  der  Luft  NO4  bildet. 

Entfärbt  Indigolösung.  Eisenoxydulsalz- 
lösung wird  intensiv  braun  gefärbt.  KaJ-Amy- 
lonkleister  wird  durch  eine  Mischung  aus  HCl 
und  NO5  blau. 

0 

0 

Meist  schmelzbar 
und  sich  unterEnt- 
wickelung  von  0 
oder  von  N0^-^-0 
zersetzend. 

< 

Unschmelzbar, 
aber  unter  Ent- 
wickelung von 
NÜ4  zersetzbar. 

Alle  salpetersauren  Salze  sind  in  Alkohol 
unlöslich.  Sie  bewirken  mit  glühender  Kohle 
eine  rasche  Verbrennung  oder  Verpuffung.  Mit 
Cyankalium  geschmolzen  Explosion.  Mit  con- 
centrirter SO3  erwärmt,  entfärben  sie  Indigo- 
lösung, und  geben  mit  in  die  Lösung  geworfe- 
nen Kupferstückchen  Gasentwicklung  und  gelb- 
liche Dämpfe  in  der  Glasröhre  (NOz  zu  NO3 
werdend).  Zusatz  von  Ka  J -K  Amylon  und  HCl 
gibt  blaue  Färbung  bei  gelindem  Erwärmen. 

viel 

iiient- 

■nvär- 

’Nie- 

0 

0 

Beim  Glühen  zer- 
setzbar. 

Durch  Einwirkung  von  SO3,  HO  entwickelt 
sich  NO3,  welches  bei  Anwesenheit  von  FeO- 
Salzen  braune  Färbung  derselben  bewirkt.  (Wie 
bei  den  NO5 -Salzen.)  HS  bewirkt  sowohl  in 
den  neutralen  wie  sauren  Lösungen  reichliche 
Ausscheidung  von  S. 

KaJ -(- Amylon  färbt  sich  durch  NÜi- Salze 
nach  Zusatz  von  HCl  blau. 

I 
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r 

Mit  kaustischen 
Alkalien 

.Mit  Ferrocyaii- 
kalium' 

Uciin  Erhitzen. 

Weiteres  charakteristisches  Verhalten. 

! 

0 

0 

Flüchtig. 

Starker  Geruch,  alkalische  Reaction, 
weisse  Nebel  an  einem  mit  HCl  befeuch- 
teten Glasstab. 

1 

Entwickeln 
freies  Ammo- 
niak. 

0 

Flüchtig  und 
manche  subli- 
mirbar. 

Das  durch  kaustische  Alkalien  frei  wer- 
dende Ak  wird  wie  oben  durch  HCl  und 
seine  alkalische  Reaction  nachgewiesen. 
PtCL  giebt  gelbes  krysiallinisches  AmCl, 
PtCL. 

L 

0 

0 

Schmelzbar, 
nicht  flüchtig. 

Zerfliesslich , ätzend , stark  alkalisch 
reagirend.  In  Weingeist  löslich. 

1 

1 

0 

Löslich. 

: i 

Nicht  flüchtig; 
aber  zum  Theil 
schmelzbar,  < 
zum  Theil  sich 
zersetzend. 

Die  löslichen  Kalisalze  werden  durch 
Weinsäure  und  Platinchlorid  gefällt;  sie 
erlheilen  der  farblosen  Flamme  eine  vio- 
lette Färbung.  Natronsalze  hindern  diese 
Reaction. 

1 

0 

0 

Schmelzbar, 
nicht  flüchtig. 

Zerfliesst  nicht  an  der  Luft;  ätzend, 
slark  alkalisch  reagirend.  Auch  in  Wein- 
geist löslich. 

\ 

l;: 

■ 

0 

0 

Nicht  flüchtig, 
aber  zum  Theil 
schmelzbar, 
zum  Theil  sich 
zersetzend. 

Die  löslichen  Natronsalze  geben  mit 
antimonsaurem  Kali  einen  weissen  kryslal- 
linischen  Niederschlag.  Sie  färben  farblose 
Flammen  intensiv  gelb. 

i 

0 

0 

Nicht  flüchtig. 

1 

0 

0 

Färben  die  Flamme  karmoisinroth ; Na- 
tronsalze hindern  diese  Reaction. 

1 

0 

0 

Nicht  flüchtig, 
schmelzbar. 

Mit  Wasser  sich  erhitzend.  Die  wässrige 
Lösung  zeigt  alkalische  Reaction;  an  der 
Luft  CO2  anziehend  und  sich  trübend. 

T“' 

*- 

(i 

1 

c 

i 

KaO-  odcrNaO, 
HO  nur  in  ganz 
concentr.  Lö- 
sungen, Ak 
keine  Fällung. 

0 

Nur  in  sehr 
concentr.  Lö- 
sungen eine 
krystallinischc 
Ausscheidung. 

0 

Nicht  flüchtig, 
zum  Theil  zer- 
setzbar. 

Das  Hauptkennzeichen  der  Barytsalze 
ist,  dass  dieselben  sowohl  in  neulralen 
wässrigen  als  auch  sauren  Lösungen  durch 
schwefelsaure  Salze,  sogar  Gypssolulion 
sogleich  gefällt  werden.  Auch  Kiesel- 
fluorwasserslolfsäure  fällt  Baryt,  nament- 
lich auf  Zu.satz  von  Weingeist,  vollständig. 

0 

0 

0 

I 
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Mit  knui^tischen 
Alkulien. 

.Mit  Fenocyan- 
kalitim'. 

Heim  Erliitzcii. 

Weiteres  charaklerisiisclies  Verlialteii. 

■ 

1 

n 

Wie  BaO- 
Salze. 
Wie  BaO- 
Salze. 

0 

0 

0 

0 

Die  Unterschiede  des  Strontians  vom 
Baryt  liegen  in  der  Löslichkeit  des  SrCl 
in  Weingeist,  in  der  Nichtfällbarkeit  lös- 
licher SrO-Salzc  durch  Kieselfluorwasser- 
stoirsäure,  der  langsamen  Fällung  durch 
Gypssolution,  der  Fähigkeit  des  SrO,  SO3 
durch  Kochen  mit  concentrirter  Lösung 
von  NaO,  CO2  oder  Amt),  COi  zersetzt  zu 
werden. 

Endlich  färben  die  SrO-Salze  oder  bes- 
ser noch  SrCl  die  farblose  Flamme  inten- 
siv roth 

in 

0 

. 

0 

Nicht  flüchtig, 
unschmelzbar. 

Gebrannter  Kalk  zerfällt  alimälig  an 
der  Luft.  Das  Kalkwasser  reagirt  alkalisch, 
trübt  sich  durch  Kohlensäure-Anziehung. 

II 


Wie  BaO- 
Salze. 


T-  und  PO3- 
_ AsOi-  und 
OCaO,  in  Säu- 
ren gelöst,  wer- 
den durch  Al- 
kalien gefällt.  \ 


0 


0 


0 


0 


Nicht  flüchtig, 
zum  TI  1 eil 
schmelzbar. 


CaCl  und  CaO,  NO3  sind  in  Weingeist 
löslich.  CaO,  SO3  ist  in  Weingeist  ganz 
unlöslich. 

ln  neutralen,  oder  nur  durch  Essigsäure 
sauren  Kalklösungen  eiUsteliL  durch  0 
oder  OAk  ein  weisser  in  A.  unlöslicher,  in 


0 


HCl  leicht  löslicher  Niederschlag. 


Lösliche  Kalksalze  färben  die  Flam- 
men schön  roth. 


0 


0 


II  I 


m. 

-.i. 


Weisser  amor- 
pher, in  Ak- 
Salzen  lösli- 
cher Nieder- 
! schlag. 

jl  POi-undAsOj- 
' -MgO  in  Säuren 
(gelöst,  werden 
0 durch  kaust,  u. 
[kohlens.  Alka- 
lien gefällt. 

0 


0 


0 


0 


0 


Nicht  schmelz- 
bar. 


ln  Ammoniaksalzen  lösliche  weisse 
lockere  Masse ; mit  CoO,  NOj  befeuchtet 
und  geglüht  rosenroth  werdend. 


Nicht  schmelz- 
bar. 


0 


0 


Bei  Anwesenjicit  von  Ak-Salzen,  z.  B. 
AmCl,  bewirkt  O.Ak  in  MgO-Salzen  keine 
Fällung,  während  Kalk  vollständig  ge- 
fällt wird 

Bei  Abwesenheit  von  Ak-Salzen  wird 
aus  den  löslichen  Salzen  MgO,  HO  gefällt 
durch  BaO,  HO.  Diese  Fällung  findet  bei 
der  Trennung  der  MgO  von  den  Alkalien 
Anwendung  MgCl  geht  bei  wiederholtem 
Clühen  mit  Am0,C02  in  unlösliches  ÄlgO 
über. 


Beim  Kochen 
lö.slich. 


0 


i Unschmelzbar. 


Weisses  Pulver,  welches  durch  Schmel- 
zen mit  sauren  Schwefelsäuren  .\lkalien  in 
Wasser  lö.slich  wird.  Beim  Befeuchten  mit 
Kohaltlösung  und  Glühen  blau  werdend. 

4ü* 
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No. 

Namen  und  Farben. 

ln  Wasser. 

Mil  Sniz-  oder 
Snlpeiersniire. 

Mil  .Scliwefel- 
wassersioir  in 
sauren  Lösun- 
gen. 

•Mil  Scliwefel- 
aiomonium  in 
iieulr.  oder  al- 
kal.  l.ösungen. 

■Mil 

88Ur 

iu 

Lo 

66. 

Thoiierdeli.vdrat  und 
basische  Tlionerdc- 
Salze. 

Unlöslich. 

Löslich. 

67. 

Thoiicrdesalzc. 

Farblos. 

a)  Die  neutralen  Salze 
der  SÜ3,N05,HG], 
A 

Löslich. 

Löslich. 

0 

In  neutralen 
Lösungen  Nie- 
derschlag von 
AI2O3,  3H0. 

Weis 

Säiin 

kalie 

Nied 

b)  BOs-,  POs-,  AsOs- 
Thonerde 

c)  SiOa-Thonerde 

Unlöslich. 

Unlöslich. 

Löslich. 

Theils  zersetz- 
bar , theils 
nicht. 

0 

0 

0 

0 

68. 

Manganoxyd,  Mangan- 
oxyduloxyd , Mangan- 
by|»eroxyd  und  deren 
Hydrate. 

Braun  oder  schwarz. 

Unlöslich. 

In  HCl  beim 
beim  Kochen 
unter  CI -Ent- 
wickelung lös- 
lich. 

69. 

Manganoxydul-Salze. 

a)  SO3-,  NO5-,  Ä- 
MnÜ;  MnCl,  MnJ 

Löslich. 

Löslich. 

0 

Fleischrother, 
in  allen  Säu- 
ren, selbst  in 
A löslicher  Nie- 
derschlag. 

Weis& 

Säuret 

eher 

sch 

b)  CÜ2,  POs-,  AsOs-, 
0-,  T-,  .lOs,  SO2-, 
SiOa-Salze ; ferner 
MnS 

Unlöslich  oder 
schwerlöshch. 

Löslich  oder 
zersetzbar. 

0 

Mit  AmS  dige- 
rirt  fleischro- 
the  Färbung. 

70. 

Manganoxydsalze  und 
JHanganchlorid. 
Bräunlich  oder  vio- 
lettrotli. 

Löslich. 

Löslich. 

Ausscheidung 
von  S und  Re- 
duclion  des 
Salzes. 

Unter  Redu- 
ction  zu  MnO- 
Salz  fleischro- 
ther Nieder- 
schlag. 

Braune 

da^f 

71. 

Mangansaure  Salze. 
Grün. 

a)  Der  Alkalien  (Cha- 
maeleon) 

Löslich  (mit 
dunkelgrüner 
Farbe). 

Zersetzbar  un- 
ter 0-  oder  Cl- 
Entwicklung. 

0 

b)  das  ßarytsalz 

Unlöslich. 

- 

0 

72. 

Ueberinangansaure 

Salze. 

Schwarz. 

Löslich  (mit in- 
tensiv violett- 
rother  Farbe),  j 

0 

, I- 


.Mit  kausiUchen 

.Mit  Ferroevan- 

Hniin  h'rliilzAii. 

Alkalien. 

kuliuin. 

Wcileres  charakterislisches  Veihnlicn. 


Beim  Kodien 
löslich. 


Weisser , in 
überschüssi- 
r^jigem  KaÜ  oder 
Naü  löslicher 
gallertartiger 
Niederschlag. 

Löslich. 


0 


na 

•- 
tih 
• '-IQ 


Weisser,  durch 
Einwirkung 
der  Luft  gelb 
und  braun  wer- 
dender Nieder- 
schlag. 

Unlöslich,  aber 
zersetzbar. 


i 


Niederschläge 
3 HO. 


0 


0 


O 


Unschmelzbar. 


0 

0 

0 


Weisser,  in 
überschüssi- 
gen Säuren 
löslicher  Nie- 
derschlag. 


Graugrüner 

Nie*derschlag. 


0 

0 

0 


Werden  beim 
Glühen  sämml- 
lich  zu  Mnaüi. 


Durcli  Glühen 
bei  Luftzutritt 
gehen  alle,  mit 
Ausnahme  des 
MnO,  SOs  in 
MnaOi  üb^. 
Das  COi-,  0-, 
T-  und  Jüi- 
Salz  zersetz- 
bar. 


Schon  beim 
Kochen,  unter 
0-oderCl-Ent- 
wickelung  re- 
ducirbar,  und 
farblose  Lö- 
sungen bil- 
dend. 


Die  aufgelösten  Thonerdesalze  werden 
ferner  gefällt  durch  Ammoniak,  in  üeber- 
schuss  desselben  wenig  löslich ; durch 
Digestion  mit  kohlensaurem  Baryt;  durch 
Kochen  der  möglichst  neutralen  A-erdünn- 
ten  Lösungen  mit  essigsaurem  Natron  oder 
mit  SiOi-Natron.  — Weinsäure  und  meh- 
rere andere  organische  Stoffe  hindern  die 
Fällung  durch  Alkalien. 


Braune  oder  schwarze  Stoffe,  die  beim 
Schmelzen  mit  Salpetersäuren  oder  chlor- 
sauren Salzen  grüne  in  Wasser  lösliche, 
bei  starker  Verdünnung  und  beim  Erwär- 
men violetlrothe  Lösungen  bildende  Schmel- 
zen liefern.  ~ 
thystroth. 


Färben  die  Boraxperle  ame- 


Die  löslichen  MnO-Salze  geben  mit  den 
Auflösungen  von  GlO-Salzen  braunschwarze 
Niederschläge  von  Mn02,  FIO. 

Mil  Mennig  und  concentrirter  NOä  ge- 
kocht geben  sie  intensiv  violetlrothe,  lös- 
liche Mn207. 

Gegen  schmelzende  Salpetersäure  oder 
chlorsaure  Salze,  soAvie  gegen  geschmol- 
zenen Borax  verhalten  sie  sich  Avie  die 
sub  68  genannten  O.xyde. 


bar. 


Durch  BaO,  CO2  als  Mn20.3,  3HO  fäll- 


Schmelzbar. 

Unschmelzbar. 


Beim  Glühen 
unter  O-Ent- 
wickelung  zu 
.MnOi  - Salzen 
werdend. 


Die  grüne  Lösung  der  MnOa-Alkalien 
Avird  bei  grosser  Verdünnung  mit  Wasser 
oder  beim  Erwärmen  violettroth  unter  Ab- 
scheidung von  MnC)2,  HO. 

SO2,  S2O2,  HS  u.  s.  Av.  beAvirken  Ent- 
färbung. 


Die  intensiv  rotiien  Lösungen  entfärben 
sich  durch  sehr  viele  ojganischc  Stoffe 
z.  B.  Zucker,  Weingeist,  0;  ferner  durch 
FeO-Salze,  SnCl,  S(>2,  S2O2,  HS  u.  s.  av. 
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No. 

Nninoii  und  Fniben 

In  Wasser. 

Mit  .Salz-  oder 
.Salpetersäure. 

Mit  ScliweCel- 
wassersioir  in 
sauren  Lösun- 
gen. 

Mit  Schwefel- 
ammoniuin  in 
neiilr.  oder  al- 
kal.  Lösungen. 

.Mit 

sau 

in 

L 

73. 

I'jiscii. 

Grau-  und  metall- 
glänzend. 

1 

Unlöslich. 

Löslich. 

74. 

Eisenoxyduloxj’d. 

Schwarz. 

Unlöslicli. 

Löslich. 

75. 

Eiscnox,yd  und 
Eisenoxydhj’drat. 
Roth  oder  braunroth 

76. 

Eiscnoxjdiilsalze. 
a)S03-,S0i-,A-,N05- 
Salz,  ferner  FeCl 
Fe  J,  Fe  Br,  Fe  Fl 
und  deren  Dop- 
pelverbindungen 

Löslich. 

Löslich. 

0 

Schwarzer,  in 
Säuren  lösli- 
cher Nieder- 
schlag. 

I 

"1 r — : — : 

b)  CO2-,  T-,  Ü,  SiOs-, 
BO3-,  PO5-,  AsOo-. 
Salze  und  FeCy 

Unlöslich. 

Löslich  oder 
zersetzbar. 

0 

Schwarze  Fär- 
bung der  un- 
löslichen 
Salze. 

77. 

Eiseiioxydsalze. 

a)  Die  neutralen  Salze 
ckr  SO3,  NOs,  A, 
0,  T,  und  deren 
Doppelsalze ; fer- 
ner Fe2Cl3,  Fe2Bi-3 
und  Fe2J3  und  de- 
ren Doppelverbin- 
dungen mit  Alkali- 
haloiden 

b)  die  neutralen  Salze 

der  BO3,  PO5, 
AsOö ; ferner 

sämmtliche  basi- 
schen Salze , die 
O.xychloride,  Oxy- 
bromide  u.  s.  w. 
und  die  SiOa-Salze 

Löslich. 

Unlöslich. 

Löslich. 

Löslich. 

Scheidet  mil- 
chigen S ab 
und  reducirt 
zu  Oxydul- 
Salzen. 

Jleduction  un- 
er  Abschei- 
dung von  S. 

Schwarze  Fäl- 
lung von  FeS. 

Schwarze  Fär- 
bung durch 
Zersetzung. 

j 

Gell)\ 
A.  UI 
Niedi 

78. 

Eiiilach-IScbwefelciscn 

und 

Magnetkies. 

Unlöslich. 

Löslich  (in  HCl 
unter  HS-Ent- 
wickelung). 

79. 

)o])pelt  Schwefelcisen 
(Schwefelkies). 

Unlöslich. 

n fiel  wenig 
öslich ; in  ko- 
chender NOä 
löslich. 

80. 

Ferrocyaneiseii 

und 

Ferrldcyaiielsen. 

Unlöslich. 

Unlöslich. 

1 

1 

1 

r 

1 '* 

1 

i, 

Mit  knustischen 
Alkalien. 

Mil  Feirocyan- 
kalitim.' 

Uoitn  Erhitzen. 

Woitoros  charakteristisches  Verhalten. 

r 

1 

i 

Sich  oxydi- 
rend. 

.Alagnelisch.  In  Salzsäure  unter  H-Ent- 
wickelniig  löslich.  Die  Lösung  gibt  die 
Heactionen  der  FcO-Salze. 

1 _ 

.. 

i' 

■ 

Unschmelzbar. 

Die  Lösung  in  HCl  gibt  die  Heactionen 
der  FeO  und  die  der  FezOs-Salze. 

Die  HCl-Lösung  gibt  die  Heactionen  der 
FezOs- Salze.  Eisenoxydliydrat  gibt  in 
trocknet-  Glasröhre  erhitzt  Wasser. 

Qn 
•z- 
. er 

jil- 

HS- 

ir- 

). 

'in. 

Grüner  an  der 
Luft  schnell 
die  Farbe  än- 
dernder Nie- 
derschlag. 

Zersetzung. 

Hellblauer  Nie- 
derschlag, der 
an  der  Luft 
dunkelblau 
wird. 

Blaue  Fär- 
bung. 

Beim  Glühen 
sümmtlich  sich 
zersetzend. 

Mit  Ausnahme 
des  GOzjO-und 
T-Salzes  feuer- 
beständig. 

Die  FeO-Salze  sind  farblos  oder  grün, 
in  Weingeist  unlöslich.  Sie  geben  mit  Fer- 
ridcyankalium  eine  tief  dunkelblaue  Fär- 
bung oder  solchen  Niederschlag.  Sie  wer- 
den durch  BaO,  COz  nicht  gefällt,  durch 
Rhodankalium  oder  Galluslinctur  nicht  ge- 
färbt. Sie  entfärben  die  Chamäleon-Lösung. 

Sie  geben  mit  Borax  oder  Phosphor- 
salz geschmolzen  in  der  äussern  Löthrohr- 
flamme  gelbe,  in  der  innern  Flamme  bou- 
teillengrüne  Gläser. 

Fällung  von 
rothgelbemHy- 
drat  (mit  Aiis- 
nahme  der  T- 
Vcrbindung). 

Zersetzung. 

Dunkelblauer 
Niederschlag 
von  Borliner- 
blau. 

Zersetzen  sich 
beim  Glühen 
zu  rothem 
FezOs. 

Die  BOs-,  POs- 
und  AsOä-Ver- 
bindungensind 
feuerbestän- 
dig. 

Die  FczOs -Salze  und  entsprechenden 
Haloide  sind  gelb  oder  röthlich  gefärbt; 
in  Weingeist  ist  das  FezCh  löslich.  — Die 
Lösungen  geben  mit  Ferrideyankalium  nur 
eine  dunklere  Färbung;  mit Rhodankaliuin 
eine  intensiv  blutrothe  Lösung;  mit  Gal- 
lustinctur  schwarze  Färbung  oder  Nieder- 
schlag, in  Säuren  löslich  mit  gelber  Farbe. 
NaO,  SzÜz  färbt  dieselben  vorübergehend 
violettroth ; mit  KaJ  + Amylon  bilden  sie 
blaues  Jodamylon.  Mit  BaO,  COz  zer- 
setzen sie  sich  unter  Ausscheidung  von 
FezOa,  3HO  oder  von  basischem  Salz.  Das- 
selbe erfolgt  in  neutralen  Lösungen  beim 
Kochen,  namentlich  auf  Zusatz  von  essig- 
saurem Natron. 

Gegen  Borax  oder  Phosphorsalz  ver- 
halten sie  sich  wie  die  FcO-Salze. 

Schmelzbar. 

Die  HCl-Lösung  gibt  die  Heactionen 
der  FeO-Salze. 

— 

Schmelzbar ; 
in  der  (>las- 
röhre  erhitzt 
S abgebend. 

Metallglänzend , messinggelb.  In  der 
O.xydationsflamme  erhitzt  SOz  entwickelnd. 

Zersetzen  bei- 
de. Aus  dem 
ersleren  schei- 
det sich  Eisen- 
oxydbydrat, 
aus  dem  zwei- 
ten Eisenoxy- 
duloxydbydrat 
ab. 

Durch  Glühen 
in  CFc  zer- 
setzbar. 

Blaue,  bei  der  Zersetzung  durch  kau- 
stische Alkalien  lösliches  Ferrocyankalium 
und  Oxydhydrate  liefernde,  daher  die  blaue 
Farbe  verlierende  StofTc. 
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No 

Namen  und  Farben. 

ln  Wasser. 

Mit  Salz-  oder 
Sal|)eiersäure. 

Mit  Schwefel- 
wasser.sioir  in 
sauren  I.ösun- 
gen. 

Mit  Scbwefel- 
aniinoninm  in 
nenir.  oder  al- 
kül.  Lösungen. 

Mil 

sai 

in 

I 

81. 

%iiik, 

Weiss ; melallglän- 
zcnd. 

Unlöslich. 

Löslicli  unle 
Gasen  Iwicke- 
lung. 

r 

82. 

Zinküxyd 
und  sein  Ujdral. 
Weiss. 

Unlöslich. 

1 

Löslich. 

83. 

Zinksalze. 

a) S03-,N0ö-,A-Zk0; 
ferner  ZkCl,  Zk.I, 
ZkBr 

b)  COi-,  BOs-,  SiOa-, 
POs-,  0-,  T-ZkO, 
ZkFl,ZkuCfy,ZkCy 

Löslich. 

Unlöslich. 

Löslich. 

Löslich  mit 
Ausnahme  des 
Zlt2Cfy  und 
des  SiÜ3-Zkü. 

0 

0 

Weisser,  in 
Säuren,  mil 
Ausnahme  der 
A,  löslicher 
Niederschlag. 

Wci 

Säur 

kalie 

Niec 

84. 

Zinksullid. 

(Nalurlich  als  Zink- 
blende.) 

Weiss;  das  natürliche 
gelb  oder  braun. 

Unlöslich. 

In  NOa  löslich 
unter  Aus- 

scheidung von 
S ; in  HCl  unter 
HS  - Entwick- 
lung. 

85. 

Kadmium. 

Zinnweiss.  Metall- 
glänzend. 

Unlöslich. 

Löslich. 

86. 

Eadmiumoxyd  und 
sein  Hydrat. 

Das  Oxyd  braun,  das 
Hydrat  weiss. 

Unlöslich. 

Löslich. 

GelbeFärbung. 

87. 

Radmiumsalze. 

a)  PÖ3-,N05-,  A-Salz; 
ferner  KdCl,  KdJ, 
KdBr 

b)  CO2-,  BO3-,  PO:,-, 
Ö-,T-,  KdO ; KdCy, 
Kd2Cfy 

Löslich. 

Unlöslich. 

Löslich. 

Löslich. 

Gelber,  in  Ue- 
berschuss  von 
Säure  lösli- 
cher Nieder- 
schlag, unlös- 
ichinAlkalien. 

Gelbe 

Färbung. 

Gelber  Nieder- 
schlag, unlös- 
ich  in  über- 
schüssiger 
AmS. 

Gelbe 

Färbung,  j 

^Veisse 

Säuren 

\k  k 

Nieder 

C 

88. 

Schwefelkadmium. 

(Greenokit). 

Gelb. 

Unlöslich. 

-löslich  in  con- 
:entr.  Säuren, 
namentlich 
)eim  Kochen. 

Unlöslich. 

1 


I 
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. 1- 

Mit  kaustischen 
Alkalien. 

-MitFerrocyan- 

kulitiin. 

lieim  Frhitzen. 

Weileros  charnkleristisclies  Veiliallen. 

i 

1 

1 

i 

Beim  Kochen 
unter  H- Ent- 
wickelung lös- 
lich. 

Schmelzbar, 
flüchtig , mit 
grünlichem 
Lichte  ver- 
brennend. 

Krystallinisch-blällcriges  Gefüge;  sprö- 
des brüchiges,  an  feuchter  Luft  mit  einer 
weissen  Rinde  sich  überziehendes  Metall, 
welches  auf  der  Kohle  vor  dem  Lötlirohre 
einen  weissen  Beschlag  gibt. 

Löslich. 

Gelb  werdend ; 
unschmelzbar; 
nicht  flüchtig; 
aber  leicht  re- 
ducirbar. 

Weisse  pulvrige  Stolle,  die  beim  Glühen 
stark  leuchten,  mit  CoONOi  befeuchlet 
beim  Glühen  sich  grün  färbend,  ln  Säuren 
gelöst  geben  sie  die  Reactionen  der  ZkO- 
Salze. 

in 
\ik 
!■  e- 

Weisser , in 
überschöss.Al- 
kalien  und  in 
.Ak-Salzen  lös- 
licher Nieder- 
schlag. 

Löslich. 

Weisser  in  Al- 
kalien lösli- 
cher Nieder- 
schlag. 

Beim  Glühen 
mit  Ausnahme 
desSOs-Salzes 
zersetzbar. 

PÜj-  und  BOj- 
Zinkoxyd  sind 
feuerbestän- 
dig. 

Die  Löslichkeit  der  meisten  Zk-Verbin- 
dungen  in  fixen  Alkalien  und  die  Fällbar- 
keit aus  der  alkalischen  Lösung  durch  HS, 
dagegen  Nichtfällbarkeit  durch  AniCl  ist 
sehr  charakteristisch  für  dieselben. 

MitCoü,N05  geglüht  werden  die  Zink- 
salze grün  gefärbt. 

Das  ZkCy  löst  sich  in  überschüssigem 
KaCy  auf.  Aus  Ä-Lösungen  wird  das  Zk 
durch  HS  als  ZkS  gefällt. 

Unlöslich. 

Unschmelzbar, 
mit  Soda  Hepar 
und  Zk-Rauch 
gebend. 

Krystallisirt  oder  krystallinisch-blätlrig. 
Das  auf  nassem  Wege  gefällte  ein  weisses 
amorphes  Pulver. 

Leicht 
schmelzbar, 
flüchtig, 
sublimirbar, 
die  Kohle 
braun  beschla- 
gend. 

Zinnweiss,  bleiglänzend,  weich,  dehn- 
bar, nicht  krystallinisch. 

iin 

Ili- 

■rr- 

i 1 

In  KaO  unlös- 
lich, in  Ak  lös- 
lich. 

Kdü  - feuerbe- 
ständig; das 
Hydrat  verliert 
sein  Wasser 
und  wird 
braun. 

KdO  ist  braun  ; das  Hydrat  weiss ; beide 
werden  auf  der  Kohle  reducirt  und  be- 
schlagen die  Kohle  mit  braunem  Anflug 
von  0.xyd.  In  Säuren  gelöst  geben  beide 
die  Reactionen  der  KdO-Salzc. 

Weisser , in 
KaO  unlösli- 
cher, in  Ak  lös- 
licher Nieder- 
schlag. 

0 

Weisser , in 
HCl  löslicher 
Niederschlag. 

0 

Mit  Ausnahme 
des  SOj-,  POj- 
und  des  BOj- 
Salzes  beim 
Glühen  sich 
zersetzend. 

Weisse  Salze,  die  mit  KaCy  Nieder- 
schläge geben,  die  in  überschüssigem  KaCy 
sich  lösen.  I\Iit  Soda  auf  der  Kohle  in 
der  Reductionsflamme  behandelt  geben  sie 
einen  braunen  Beschlag. 

Färbt  sich 
braunroth ; 
schmilzt  in  der 
Weissglüh- 
hilze;  nicht 

flüchtig. 

Der  Grcenokit  ist  honiggelb  und  fiirbt 
sich  beim  Jedesmaligen  Erhitzen  karminroth. 

Das  künstliche  KdS  ist  ein  gelbes  Pul- 
ver, oder  glimmerarlige  gelbe  Blättchen 
und  führt  den  Namen  Jaune  brillant. 

'i. 

f 

1 

f 
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No 

Namen  und  Karben. 

In  VVa.sser. 

Mil  SiiJz-  ode 
Siilpoiei'siiure 

Mit  Scbwe/el-  1 Mit  .Scbwefel 
wasserMoir  in  a.nn.onium  / 

sauion  l.osun-  | nenir.  oilr*r-ii 
1 l(ül.  Lösungen 

•Mil 
' sau 
in 

L 

89 

. WisiiMilli. 

Wciss,  melallglän- 
zeiul. 

Unlöslich. 

InNOj  löslicl 
in  HCl  od( 
verdünn  terSC 
kaum  löslicl 

; 

;r 

b 

. 

90. 

Wismutliox,y(l 
tiiid  sein  Ilyciral. 
Das  0.\yd  gelb. 
Das  Hydrat  weiss. 

Unlöslich. 

Löslich. 

Durch  HS  trit 
Schwärzuner 
ein. 

t Durch  AmS 
tritt  Schwär- 
zung ein. 

91. 

Wisiiiuthsalze. 

Sie  zersetzen  sich  mit 
Wasser  in: 

a)  saure  Salze, 

Löslich. 

Löslich. 

Schwarzbrau- 
ner in  kochen- 
der NOj  lös- 
licher Nieder- 
schlag. 

Schwarzbrau- 
ner Nieder- 
schlag, unlös 
lieh  im  Ueber- 
Schuss. 

Weist 

Säure 

eher 

sc 

und 

b)  basische  Salze 

Unlöslich. 

Löslich. 

Schwarzbrau- 
ne Färbung 
oder  in  saurer 
Lösung  Fäl- 
lung. 

Schwarzbrau- 
ne Färbung 
oder  in  saurer 
Lösung  Fäl- 
lung. 

92. 

Wisimithsulfid. 
(Wisniuthglanz.) 
Schwarzbraun  oder 
stahlgrau. 

Unlöslich. 

Löslich,  in  ko- 
chender con- 
centrirter  NOo. 

93. 

Kupfer. 

Roth.  Melallglänzend. 

Unlöslich. 

In  NOä  löslich. 

Schwarze 

Färbung. 

Schwarze 

Fäi'bung. 

94. 

Kupferoxydul 
und  sein  Hydrat; 
ferner  CiuCl,  Cu2J 
ind  Cu2Cy. 

Unlöslich. 

HCl  bildet 
weisses  Cu>0 
n HCl  löslich, 
durch  Wasser 
fällbar.  InNOs 
löslich. 

5 

95. 

E 

Kupferoxyd 
und  sein  Hydrat. 
Das  Oxyd  schwarz, 
las  Hydrat  hellblau. 

Unlöslich. 

Löslich  mit 
grüner  oder 
)lauer  Farbe. 

das  blaue  Hy-  I 
Irat  färbt  sich  c 
schwarz. 

das  blaue  Hy- 
rat  färbt  sich 
schwarz. 

96. 

Kupfersalze. 

Blau  oder  grün, 
a)  SO:.-,  A-,  NO.^-, 
CuO ; ferner  CuCl, 
CuBr  und  dieDop- 
pclsalze  derselben. 

Löslich. 

Löslich. 

schwarzbrau-  S 
ne  Fällung. 

B 

»chwarzhrau-  ^ 
ne  Fällung,  j- 

lauer,  in 
>n.  seil 
, ferner  i 
sliflier 
dcrsclil; 

: 1- 

Mit  kaustisclien 
Alkalien. 

Mit  Ferrocyan- 
kiiliuni.' 

Uoiin  Erhitzen. 

Weiteres  charakteristisches  Verhallen. 

Leicht 
schmelzbar, 
sublimirbar, 
brennbar,  gel- 
ben Beschlag 
gebend. 

Zinnweisser  Metallglanz,  etwas  ins  Röth- 
liche  ziehend';  spröde,  krystallinisch,  gross- 
blättrig;  pulverisirbar. 

Die  Auflösung  in  Salpetersäure  gibt  die 
Reactionen  der  BiOj-Salze. 

Schmelzbar, 
zu  einer  kry- 
stallinischcn 
Masse  erstar- 
rend. Nicht 

flüchtig. 

Nehmen  in  der  Hitze  vorübergehend 
eine  pommeranzcngelbe  oder  rothbraune 
Farbe  an. 

f-i- 

Weisser  Nie- 
derschlag, im 
Ueberschuss 
unlöslich. 

Weisser,  inHCl 
unlöslicher 
Niederschlag. 

' 

BiCla  ist  flüch- 
tig, die  übrigen 
mit  Ausnahme 
des  POj-,  SiO,i- 
und  BO3- Sal- 
zes zersetzbar. 

Die  neutralen  Wismulhsalze  sind  in 
wenig  Wasser  löslich,  zersetzen  sich  aber 
mit  grösseren  Mengen  desselben  in  saure 
lösliche  und  basische  unlösliche  Salze.  Sic 
geben  mit  chromsaurem  Kali  einen  gelben, 
in  überschüssigen  Säuren  löslichen  Nieder- 
schlag. Durch  Ka  Cy  werden  sie  weiss 
gefällt,  unlöslich  in  überschüssigem  KaCy, 
aber  löslich  in  Säuren. 

Schmelzbar. 
Auf  der  Kohle 
melallisches 
Bi  gebend. 

Die  Auflösung  in  Salpetersäure  gibt  die 
Reactionen  der  löslichen  BiOs-Salze. 

ScliMer 
schmelzbar. 
Sich  mit 
sclnvarzem 
Oxyd  be- 
deckend. 

Rothe  Farbe;  ziemliche  Härte;  Dehn- 
barkeit. 

In  Ammoniak 
farblos  löslich. 

Geht  beim  Glü- 
hen an  der  Luft 
in  CuO  über. 

Verdünnte  SOa  zersetzt  das  CuzO  in 
CuO,  SO3  und  Cu. 

Das  CuiO  ist  rollt,  sein  Hydrat  gelb.  — 
CuzCl  und  CuzJ  sind  in  HCl,  in  Kochsalz 
und  in  Aetzammoniak  löslich.  Letztere 
Lösung,  gleichwie  die  des  C112O  in  Aetz- 
ammoniak, färbt  sich  an  der  Luft  blau. 

ii 

■ 

In  Ammoniak 
mit  blauer  Far- 
be löslich. 

Das  reine  Oxyd 
verändert  sich 
nicht,  das  Hy- 
drat wird 
schwarz. 

Beim  Glühen  mit  Kohle  tritt  Reduction 
und  Bildung  von  rothem  metallischem  Ku- 
pfer ein. 

<-i| 

Hellblauer  in 
Ak  mit  lasur- 
blauer Farbe 
löslicher  Nie- 
derschlag. 

Roihbrauner 
in  Säuren  un- 
löslicher Nie- 
derschlag. — 
Bei  sehr  star- 
ker Verdün- 
nung rothbrau- 
ne  Färbung. 

Mit  .-\usnahme 
des  SOa-Salzes 
beim  Glühen 
leicht  zersetz- 
bar. 

Alle  Kupfersalze  geben  mit  Soda  auf 
Kohle  geglüht  metallisches  Cu. 

Alle  Kupfcrlösun^en  geben  mit  metal- 
lischem Eisen  oder  Zink,  namenilicb  auf 
Zusatz  von  etwas  HCl  melallisches  Kupfer, 

•<»;  ehrl)  (I.  Clicniie.  I. 
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No. 

Nnmon  und  Fnrbon. 

In  Wa.s8cr. 

Mit  Salz-  oder 
Salpetersäure. 

Mil  Scliwef'el- 
wassersioir  in 
sauren  Lösun- 
gen. 

Mil  Scliwefel- 
aniinonium  in 
neutralen  Lö- 
sungen. 

Mil 

saur 

in 

L« 

b)  Cfh-,  BOs-,  PO5-, 
()-,  T-  und  die  ba- 
siscbcn  Salze  des 
SO3-,  A-,  NOs-, 
CuO;  ferner  CtiCy, 
Cu2Cy  + CuCy 

Unlöslich. 

Löslich. 

Schwarzbrau- 
ne Färbung 
(oder  in  saurer 
Lösung  Fäl- 
lung). 

Schwarzbrau- 
ne Färbung 
(oder  in  saure 
Lösung  Fäl- 
lung). 

r 

c)  Ferrocyankupfer 

Unlöslich. 

Unlöslich. 

0 

97. 

Schwefelkiipfer. 

(Kupferglanz.) 

Schwarz. 

Unlöslich. 

In  kochender 
NO3  löslich, 
damit  in  SO3- 
und  NOsGuO 
übergehend. 

0 

0 

98. 

Blei. 

Weiss,  metallglän- 
zend. 

Unlöslich. 

In  NOd  löslich. 

Schwarze 

Färbung. 

Schwarze 

Färbung. 

99. 

Bleioxyd 

und  sein  Hydrat. 
Das  Oxyd  gelb, 
(las  Hydrat  weiss. 

In  sehr  gerin- 
ger Menge  lös- 
lich. 

In  NOd  löslich. 

D»> 

100. 

Bleioxydsalze. 

a)  NOo-,  A-,  S2Ü5-, 
NOa-PbO 

b)  PbCl,  PbBr,  PbJ 

Leicht  löslich. 
Schwerlöslich. 

In  NOä  löslich, 
durch  HCl  fäll- 
bar in  concen- 
trirten  Lösun- 
gen. 

Schwarze  Fäl- 
lung, oder  bei 
sehr  starker 
Verdünnung 
braune  Fär- 
bung. 

Wie  HS. 

Weisse 

i( 

in  k 
löslicht 
dersi 

( 

c)  CO2-,  BO3-,  SiOs-, 
PO5-,  SO.i-,  JO5- 
und  viele  basische 
Salze;  ferner  T-, 
0-,Pb0,  PbCy  und 
Pb2Cfy 

Unlöslich. 

(das  SiOs,  SO3 
und  PbzCfy 
sind  in  NOs 
schwer  lös- 
lich.) 

Schwarze 

Färbung. 

t 

101. 

Bieihyperoxydul. 

(Mennig.) 

Roth. 

Unlöslich. 

In  NO5  unter 
Abscheidung 
von  Pb02  theil- 
weise  löslich. 
Vlit  HCl,  unter 
Bildung  von 
PbCl,  Chlor 
entwickelnd. 

Schwarze 

Färbung. 

Schwarze 

Färbung. 

0 

102. 

Bleihyperoxyd. 
Braunes  Pulver. 

Unlöslich. 

; 

( 

Vlit  HCl  unter 
Cl-Entwicke- 
ung  zu  weis- 
5em  PbCl  wer- 
lend; in  NO5 
unlö.slich. 

Schwärzung. 

Schwärzung. 

0 

r 
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!'■ 

Mit  kaustischen 
Alkalien 

Mit  F’errocyan- 
kaliuin 

Beim  Erhitzen. 

Weiteres  charakteristisches  Verhalten. 

* 

1 

0 

0 

0 

0 

> 

Mit  Ausnahme 
des  PO5-  und 
BOa-Salzes 
beim  Glühen 
sich  zer- 
setzend. 
Beim  Glühen 
metallisches 
Cu  gebend. 

was  sich  namentlich  in  einer  Plalinschaale 
deutlich  roth  als  Ueberzug  des  Platins 
ansetzt. 

Kupfersalze  färben,  namentlich  auf  Zu- 
satz von  etwas  IICl  oder  Chlorsilbcr  die 
Flamme  grün. 

f 

0 

0 

Schmelzbar. 

Mit  Soda  geschmolzen  Hepar  und  me- 
tallisches Cu  gebend. 

1 

0 

0 

Leicht 
schmelzbar ; 
an  der  Luft 
sich  mit  0.\yd 
bedeckend. 
Auf  der  Kohle 
gelben  Be- 

schlag gebend. 

Weiches,  abfärbendes  Metall ; unlöslich 
in  SO3,  HO  und  in  HCl. 

Löslich. 

0 

Schmelzbar ; 
leicht  reducir- 
bar. 

Leicht  löslich  in  A. 

. 

un 

A 

ite- 

Weisser,  in 
überschüssi- 
gem KaÜ,  oder 
Naü, nicht  aber 
in  Ak  löslicher 
Niederschlag. 

Löslich  in  KaO- 
oder  NaO,  HO. 

Weisser  Nie- 
derschlag. 

0 

0 

Nicht  flüchtig, 
zum  Theil  zer- 
setzbar , zum 
Theil  sclimelz- 
bar. 

< 

✓ 

' Sowohl  die  in  Wasser  als  die  in  NOs 
oder  A gelösten  Bleisalze  geben  selbst  in 
verdünnten  Lösungen  mit  SO3  oder  SO3- 
Salzen  weisses,  fast  unlösliches  Pb0S03 ; 
die  löslichen  Salze  werden  noch  gefällt 
durch  KaJ  gelb  in  kochendem  Wasser 
löslich ; durch  chromsaures  Kali  gelb  in 
NOä  löslich.  Mit  Soda  auf  der  Kohle  ge- 
schmolzen geben  alle  Bleisalze  metallisches 
Blei  in  dehnbaren  Kügelchen,  und  die 
Kohle  zeigt  einen  Anflug  von  gelbem  Blei- 
oxyd. 

) 

Unlöslich. 

0 

Bei  schwa- 
chem Erhitzen 
scliwarz,  beim 
Erkalten  wie- 
der roth  wer- 
dend. Beim 
Glühen  unter 
0-Verlust  zu 
PbO  werdend. 

Mit  Ä Hirbt  es  sich  ebenso  wie  mit 
NO3  braun,  indem  sich  PbO  löst  und  PbOa 
ungelöst  bleibt. 

0 

0 

Beim  Glühen 
in  PbO  über- 
gehend. 

Mit  Ka.T  -1-  Amylon  ohne  Säurezusatz 
schon  blaues  .lodamylpn  gebend ; noch 
mehr  auf  Zusatz  von  A oder  HCl. 
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No. 

Numoii  mul  Farben. 

In  Wasser. 

Mit  .Salz-  Oller 
Salpetersäure. 

Mit  Schwefel- 
wasserstoir  in 
sauren  Lösun- 
gen. 

Mit  .Scliwefel- 
ainnionimn  in 
neutr.  oder  al- 
lial.  Lösungen. 

Mit 

saur 

in 

Lö 

103. 

Schwelelldel. 
Scliwürz , oder  als 
Bleiglanz  metallglcän- 
zend  und  silbervveiss 

Unlöslich. 

Durch  kochen 
de  NO5  ZI 
weissem  in  ge 
ringer  Mengt 
sielt  lösendem 
Pb0,S03  wer- 
dend. 

1 

0 

0 

104. 

lliiccksilber. 
Flüssig-;  silberglän- 
zend. 

Unlöslich. 

In  NO5  löslich 
in  HCl  unlös- 
lich. 

Schwärzung. 

Schwärzung. 

105. 

Huecksilberoxjdul 
und  liiere,  soliibil. 
flahtieinaniii. 

Unlöslich. 

ln  NOs  löslich ; 
mit  HCl  unlös- 
liches weisses 
Hg-zCl  gebend. 

0 

0 

106. 

liuecksilberoxjdul- 

salze. 

aj  Saiiersloffsalze 
b)  Haloidsalze 

Zersetzen  sich 
mit  Wasser  in 
unlösliche  ba- 
sische und  lös- 
liche saure  Sal- 
ze ; beim  Ko- 
chen tritt  Aus- 
scheidung von 
Hg  und  Bil- 
dung von  HgO- 
Salz  ein. 

Unlöslich. 

ln  NOö  löslich. 
In  HCl  unlös- 
lich ; HCl  gibt 
weisse  Nieder- 
schläge in  der 
wässrigen  oder 
NOs-Lösung. 

In  kochenden 
Säuren  sich 
langsam 
lösend. 

Schwarzes  in 
NOd  zur  Hälfte 
lösliches  Hg2S. 

Schwärzung, 

Schwarzes 

Hg-iS. 

Schwärzung. 

ln  dert 
sauren 
des  Hg 
ein  we 
öbersci 
N(^  1 
Nieder 

C 

107. 

Huecksilberoxyd. 
Rolhes  Pulver. 

Fast  unlöslich. 

Löslich. 

Schwarze 

Färbung. 

Schwarze 

Färbung. 

0 

108. 

Q,uecksiIberoxydsaIze 
und  die  entsprechenden 
Ualoide. 

a)  Die  sauren  Salze 
des  SO3-,  PO5-  und 
NOö  HgO  ; HgCl ; 
HgCy,  HgBr  und 
ihre  Doppelverbin- 
dungen; dasAHgO. 

Löslich. 

Löslich. 

Erst  weisser, 
dann  gelber, 
brauner  und 
endlich 

schwarzer  Nie- 
derscldag. 

Wie  HS. 

] 

1 

( 

Die  0 
geben 
Niederst 
n über 
siger  N'O 
ich;  di 
oidsaUe 
len  nicb 
(älll. 

b)die  basischen  Salze 
der  SO3-,  NO.', -, 
PO.5-;  Jerner  das 
T-  und  0-Salz,  das 
HgJ 

Unlöslich. 

Löslich. 

Wie  HS. 

0 

I 
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n 

Mit  kaustisclien 
Alkalien. 

Mil  Ferrocyan- 
kaliuin.' 

Uuim  Erhitzen. 

Weiteres  charaklerislisches  Verhalten. 

0 

0 

Schmelzbar, 
nach  SOa  rie- 
chend, mit  So- 
da Hepar  und 
auf  der  Kohle 
ein  Bleikorn 
gebend. 

Auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  gel- 
ben Blcibesclilag  und  etwas  metallisches 
Pb  gebend. 

>•- 

: 

>1 

hl 

0 

0 

Flüchtig. 

Die  kalte  NOs-Lösung  gibt  die  Reactio- 
nen  der  HgiO-Salze.  Die  heiss  bereitete 
concentrirte  NOs-Lösung  gibt  die  der  IlgO- 
Salze. 

0 

0 

Flüchtig;  me- 
tallisches Hg 
gebend. 

Die  salpetersaure  Auflösung  gibt  die 
Reactionen  der  HgaO-Salze. 

Schwarzes 
Hg20  (mit  Spu- 
ren von  Hg 
und  HgO). 

Weisser  gela- 
tinöser Nieder- 
schlag. 

\ 

0 

' 

Flüchtig,  theils 
unter  Zersetz- 
ung, theils  un- 
zersetzt,  z.  B. 
Hg2Cl,  HgaBr. 
Mit  Soda  ge- 
glüht metalli- 
sches Hg. 

Die  Hg20-Salze  sind  weiss ; basisches 
NOs-Salz  ist  gelb  ; die  löslichen  geben  mit 
KaCy  eine  Fällung  von  metallischem  Hg, 
während  HgCy  in  Lösung  bleibt.  — KaJ 
gibt  einen  grüngelben  leicht  zersetzbaren 
Niederschlag.  NaO,  S2O2  fällt  schwarzes 
HgiS.  Chromsaures  Kali  fällt  rothes  Hg20, 
CrOa.  SnCl  graues  metallisches  Hg. 

1 

-- 

i. 

0 

0 

ln  ü und  Hg 
sich  zer- 
setzend. 

Die  Auflösung  in  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure gibt  die  Reactionen  der  HgO- 
Salze. 

Mit  KaO  oder 
NaO  brauner, 
bei  Ueber- 
schuss  des  Al- 
kali oder  beim 
Kochen  gelb- 
rolher  Nieder- 
schlag. 

.\k  bewirkt 

weisse  Nieder- 
schläge. 

Beim  Kochen 
Zersetzung 
unter  Abschei- 
dung von  HgO, 

Weisser 

Niederschlag. 

0 

HgCl,  HgBr 
und  HgJ  sind 
ohne  Zersetz- 
ung sublimir- 
bar ; die  übri- 
gen Salze  zer- 
setzen sich  bei 
liöheren  Tem- 
peraturen. Mit 
Soda  geglüht 
geben  alle  me- 
tallisches Hg. 

WieNaO,PÜ5  so  geben  auch  OAk  und 
doppelt  chromsaures  Kali  mit  Sublimat 
keine  Reaction,  während  sie  das  salpeter- 
saure  oder  schwefelsaure  Salz  fällen. 

Weitere  charakteristische  Reactionen 
geben : 

Na0,S20> : einen  gelben  beiUeberschuss 
schwarzen  Niederschlag;  (in  HgCl  eine 
weisse  Trübung,  die  beim  Kochen  mit 
überschüssiger  NaO,  S2O2  schwarz  wird). 

KaJ  gibt  einen  scharlachrothcn  Nieder- 
schlag von  HgJ. 

SnCl  gibt  einen  weissen,  durch  Ueber- 
schuss  des  SnCl  grau  werdenden  Nieder- 
schlag. 

7.38 


739 


i: 

Mit  kaustischen 
Alkalien. 

MitFerrocyan- 

kalium. 

Beim  Erhitzen. 

Weiteres  charakteristisches  Verhalten. 

0 

0 

Gibt  schon  bei 
gelindem  Er- 
hitzen Hg  ab 
und  bildet  HgS. 

tl  1 

0 

0 

Der  krystallin. 
Zinnober  wird 
bei  gelindem 
Erhitzen  zu 
amorphem 
schwarzem 
HgS  und  dieses 
bei  stärkerem 
Erhitzen  zu 
krystallin.  ro- 
them  HgS 

Das  HgS  wird  von  kochendem  KaS 
gelöst,  nicht  dagegen  von  AmS,  von  KaCy 
oder  von  KaO,  HO. 

iT' 

0 

0 

Schwer 

schmelzbar. 

An  der  Luft  selbst  beim  Glühen  un- 
veränderlich, dehnbar,  in  concentrirter  SOs 
löslich  unter  SOz-Entwickelung. 

■ 

0 

0 

Beim  Glühen 
zu  Ag  wer- 
dend. 

Hellbrauner 

Niederschlag. 

Zersetzung. 

Durch  KaO 
oder  Natron 
beim  Kochen 
Zersetzung, 
durch  Ak:  Auf- 
lösung. 

Weisser 

Niederschlag. 

0 

< 

S 

0 

Schmelzbar, 
zum  Theil  sich 
zersetzend,  mit 
Soda  auf  der 
Kohle  ein  Sil- 
berkorn ge- 
bend. 

Die  meisten  Silberfällungen  sind  in  Ak 
löslich,  nur  das  AgS  ist  unlöslich.  Auch 
in  Na0,S202  lösen  sich  viele  Silberver- 
bindungen auf. 

0 

0 

Schmelzbar; 
beim  Glühen 
langsam  zu 
metallischem 
Ag  werdend. 

Gibt  mit  Soda  Hepar  und  metallisches 
Silber.  Das  Glaserz  ist  schwärzlich  blei- 
grau, weich  wie  Blei. 

Schmelzbar; 

[ 

0 

0 

zu  grau  weis- 
sem  O.vyd  wer- 
dend ; die 
Kohle  weiss 
heschlagcnd. 

, Goncentrirte  SOs  verwandelt  das  Zinn 
unter  Entwicklung  von  SO2  in  schwefel- 
saures Zinnoxyd. 

Beim  Kochen 
sich  zer- 
setzend in  Sn 
und  SnOi-Al- 
kali. 

0 

Verglimmend 
und  zu  Oxyd 
verbrennend. 

Die  salzsaure  Lösung  gibt  die  Reactio- 
nen  der  Zinnoxydulsalze.  S.  Nr.  IIG. 
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Namen  und  Farben. 


118. 


119. 


Ziiiiiox^'dulsalzc. 
mul  die  entsprechen- 
den Ilaloide. 


a)  SO:»-,  NÜ5-,A-,T- 
SnO ; ferner  SnCl, 
SnBr  und  Sn.J 


In  Wasser. 


Löslich. 


h)  POs-,  ö-  und 
ßOs-SnO 


117. 


a)  Ziiiiioxjd 
Weiss. 


b)  Ziimsäure 
Weiss. 


c)  Metazinnsäure 
Weiss. 


Zinnoxydsalze 
und  Zinnchlorid. 


a)  NOi-,  I.,  0-,  T- 
Sn02;  ferner  SnCl>, 
SnBh  und  die  Dop- 
pelverbindungen 
derselben  mit  den 
Alkalien 


b)  POs-  und  SOsjSnOi 


Schwefelzinn. 

a)  Einfaches 
Sciiwefelzinn 

Braun,  oder  bleigrau 

b)  Doppelt 
Schwefelzinn 

Gelb. 


c)  Musivgold 
Goldglänzend. 


Unlöslich. 


Unlöslich. 


Unlöslich. 


Löslich. 


Mil  Salz-  oder 
Salpetersäure. 


Löslicli. 


Mit  Scbwefel- 
wüsserstoir  in 
sauren  Lösun- 
ffen. 


Mit  .Scliwerel- 
animoniiim  in 
neuir.  oderal- 
kal.  Lösungen. 


Brauner  Nie 


Löslich , na- 
mentlich beim 
Erwärmen. 


Unlöslich. 


Löslich ; (beim 
Kochen 


aus 
NOs-Lösung 
I sich  abschei- 


dend). 


Unlöslich(nach 
längerem  Ko- 
chen mit  HCl 
in  Wasser  lös- 
lich, aber  beim 
Kochen  sich 
wieder  aus- 1 
scheidend. 


derschla 


ö von 
SnS. 


Bräunliche 


Färbung. 


Unlöslich. 


Löslich. 


Unlöslich. 


Beim 


Erwär- 
imen  in  HCl 
löslich. 


Unlöslich. 


In  HCl  unter 
HS  - Entwick- 


lung löslich. 


Gelber,  in 
concentrirter 
HCl,  und  in 
AmS  löslicher 
Niederschlag. 


0 


Mil 

saur 

io 

U 


Brauner,  beim 
Digeriren  mit 
überscliüssig. 
AmS  löslicher 
Niedersclilat 


Weis 

Säurt 

clier 


sc 


Braune  Fär- 
bung, beim  Di- 
jeriren  löslich 
Braune  Fär- 
durcii 

Bildung 


von 


SnS,  löslich  in 


überschüssig 


AmS  beim  Di-l 
geriren. 


ln  sauren  Lö-|''®'®^*^ 

ffel-r"”  " 

ber,  in  über-r*^" 
schussigem  . . 

AmS  löslicher 
Niederschlag.  I»“ 


Unlöslich. 

Unlöslich. 


|ln  kochender 
HCl  löslich 


In  kochender 
I HCl  unlöslich. 


0 

0 


Beim  Digeriren 
in  AmS  löslich, 
durch  Ueber- 
gang  in  SnSz 


In  AmS  lös- 
lich. 


0 

0 
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1 ■ • i 

Mit  knuslischen 
Alkulien. 

1 

; Mit  Ferrocyaii- 
kaliiiii). 

! 

1 Beim  Erhiizen. 
1 

Weiteres  cliarakierislisches  Verlialten. 

,e- 

?nn 

.er 

■ >n 
.1- 

i'Ü 

Lv  • 

W eisser , im 
Ueberschuss 
des  Kaü  oder 
Naü  löslicher, 
in  Ak  unlös- 
licher Nieder- 
schlag. 

0 

Weisser,  gela- 
tinöser Nieder- 
schlag, in  HCl 
löslich. 

Ü 

Mit  Ausnahme 
des  PO5-  und 
HOj-Salzes  ge- 
hen alle  übri- 
gen unter  Ver- 
lust der  Säure 
u.s.  w.  iuSnOi 
über.  Mit  Soda 
auf  Kohlen  ge- 
ben sie  metall. 

Sn. 

1 

In  den  löslichen  SnO- Salzen  bewirkt 
Ka  Cy  einen  weissen  Niederschlag  von 
SnO,  HO.  Metallisches  Zk  fällt  Sn.  — 
Hie  SnO-Salze  und  das  SnCl  sind  kräftige 
Reductionsmittel  fürAuCl;),  AgO,NOi,  Flg- 
Salze,  Fe203-Salze  u.  s.  w. 

0 

ü 

0 

1 

1 

Löslich. 

0 

ß 

Beim  Erhitzen 
in  Metazinn- 
säure überge- 
hend, und  beim 
Glühen  in 

Zinno.xyd. 

Bezüglich  des  Zinnoxyds,  der  Zinu- 
säure  und  Metazinnsäure  vergl.  § 76(> 
und  771. 

1 0 

0 

0 

na 

u 

itt 

Weisser  Nie- 
derschlag, in 
überschüssig. 
Kali  bei  An- 
wesenheit von 
viel  Wasser 
löslich. 

0 

Weisser  gal- 
lertartigflocki- 
ger Nieder- 
schlag, unlös- 
lich in  HCl. 

0 

Beim  Ko- 
chenverdünn- 
ter Lösungen 
Ausscheidung 
von  Hydrat. 
Beim  Glü- 
hen sind  die 
Salze  zersetz- 
bar. 

Beim 

Schmelzen 
mit  KaCy  und 
Soda  geben 
alle  Zinnsalze 
metall.  Zinn. 

Die  Zinnoxydsalze  und  das  Zinnchlorid 
geben  beim  Kochen  mit  concentrirten  Salz- 
lösungen, namentlich  mit  salpetersaurem 
Ammoniak,  schwefelsaurem  Natron  u.  s.  w., 
Niederschläge.  Metallisches  Zink  fällt  aus 
neutralen  Lösungen  weisses  Oxydhydrat, 
ans  Lösungen  die  freie  HCl  enthalten  me- 
tallisches Zinn,  welches  letztere  zum  Un- 
terschied von  Antimon,  in  Platinschaalen 
sich  ausscheidend , dieselben  nicht  mit 
einem  schwarzen  Ueberzug  bedeckt. 

0 

ln  kochendem 
verdünntem 
Kali  löslich. 

0 

0 

Mit  Cyanka- 
lium geschmol- 
zen metall.  Sn 
gebend. 
Sublimirbar 
und  beim  Glü- 
hen in  SnS  und 
S zerfallend. 

1 

. t 

0 

0 

•17  * 
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No. 

Nninon  und  Farben 

ln  Wasser. 

120. 

Anthnoii 

Unlöslich. 

121. 

Antimoiioxyd. 

Weiss. 

Unlöslich. 

122. 

Aiitiinonox,yd  und 
entsprechende  Ilaloide. 
a)  Die  sauren  Salze, 
das  weinsaure  An- 
timonoxyd - Kali, 
das  SbFla  und  ei- 
nige Doppelsalze 

Löslich. 

b)  die  neutr.  Salze 

Zersetzbar. 

c)  die  basischen  Salze 
und  dasPOs-  und 
ü-SbOs 

Unlöslich. 

123. 

Antiinonsäure. 
Gelb,  als  Hydrat 
weiss. 

a)  Gewöhnliches  An- 
timonsäurehydrat 

S 

Fast  unlöslich,  ii 

b)  Metaantimonsäu- 
rehydrat 

Löslich  in  viel  ^ 
kaltemWasser. 

124. 

Antiinonsäure  Salze. 

a)  Das  neutrale  KaO- 
und  NaO-Salz 

Löslich. 

b)  die  sauren  Salze 
des  KaO  und  NaO, 
sowie  die  der  übri- 
gen Metalloxyde 

Unlöslich  oder 
schwerlöslich. 

125. 

Metaantimonsänre. 

a)  Das  Kali-Salz  und 
Ak-Salz 

b)  die  übrigen 

Löslich. 

Unlöslich. 

126. 

Antiinonsanres  Antl- 
inonoxyd. 

(Anlimonige  Säure.) 
Weiss. 

In 

^ast  unlöslich.  T 

Mil  .Snlü-  oder 
Salpetersäure. 

Mit  Scliwefel- 
wassersioir  in 
sauren  Lösun- 
gen. 

Mil  Scliwefel- 
aininonium  in 
nenir.  oder  .aj- 
Lai.  I.ösungen. 

In  IlCl  selbst 
heim  Kochen 
unlöslich  ; 
durch  N0,5  un- 
ter starkerGas- 
entwicklung 
sich  oxydirend. 

0 

0 

In  HCl  löslich, 
in  NOi  unlös- 
lich. 

• Orangenrothe 
Färbung  und 
theilweise  gel- 
be Lösung. 

Zuerst  gellj^ 
dann  braun- 
rothe  Färbung, 
im  Ueber- 
schuss  des 
AmS  Lösung. 

Mil  I 
saun 
in 

Löf 


und  in  T. 


Orangerother 
Niederschlag 
oder  Färbung, 
löslich  in  ci^ 


loder in 
T. 


centr.  kochen- 
der HCl  und  in 
Alkalien  und 
Schwefel  - Al- 
kalimetallen 


Gelbe  Färbung 


oder 


löslich 
oder  in 


T. 


Zersetzbar. 


Zersetzbar. 


Fällung; 
ni  entlieh 


na- 
beim 
Erwärmen. 


Wie  IIS. 


niinöst 

kaum 

endeA 

du 


(In  Bre 
stein 
Reac 


Schwach  gelbe 
Färbung, 
scbliesslich 
Lösung  in 
überschüssi- 
gem AmS. 


oder  in 


lieh. 


Gelbe  Fär- 
bung> 


Löslich  in 
überschüssi- 
gem AmS. 


0 

0 


Mit  kaustischen 
Alkalien. 

Mit  Ferrocyan- 
kuliuiu. 

üeiin  Erllitzen. 

Weiteres  charakteristisches  Verhalten. 

0 

0 

Schmelzbar, 
weissen  Bauch 
von  SliOj  bil- 
dend, verdam- 
pfend. 

Zinnweisses , kryslallinisch  - blättriges 
sprödes,  daher  pulverisirbares  Metall. 

• 

Löslich  in  ei- 
nem grossen 
Ueberschuss. 

0 

Schmelzbar, 
flüchtig,  durch 
KaCy  leicht  re- 
ducirbar. 

Leicht  löslich  in  erwärmter  Weinsäure. 
Weisse  nadelförmige  Krystalle  oder  weiss- 
graues Pulver. 

Mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
AgO,  NOä  erwärmt  entsteht  SbOs  und 
schwarzes  Ag*0. 

vn 

1.» 

^ 

Weisser,  in 
grossemUeber- 
scliuss  von 

KaO,  HO  lös- 
licher Nieder- 
schlag. 

Weisser,  in 
HCl  unlösli- 
cher Nieder- 
schlag. 

Die  Haloidsal- 
ze  sind  flüch- 
tig, die  übri- 
gen grossen- 
Iheils  leicht 
zersetzbar. 

Die  Zersetzung  der  neutralen  Salze 
durch  Wasser  in  lösliche  saure  und  unlös- 
liche basische  Salze  wird  verhütet  durch 
Zusatz  von  T.  — Metallisches  Zk  schlägt 
unter  Entwicklung  von  SbHa  metallisches 
Sb  als  schwarzes  Pulver,  oder  in  einer 
Platinschaale  als  schwarzen  Beschlag  nie- 
der. KaJ  4-  Amylon  gibt  keine  Reaction. 

Leicht  löslicli 
in  KaO,  HO, 
beim  Erwär- 
men unlöslich 
in  Ak. 

Löslich  in  KaO, 
HO  und  in  Ak; 
unlöslich  in 
NaO,HO. 

0 

0 

Beim  Erhitzen 
gehen  beide 
zuerst  in  gelbe 
Anlimonsäure, 
später  in  anti- 
monsaures An- 
timonoxyd 
über. 

SbOs  gibt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd-Ammoniak keine  schwarze,  sondern 
gelblichweisse  Ausscheidung.  — KaJ  -h 
Ämylon  gibt  blaue  Färbung. 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

Beim  Kochen 
ailmählig  sich 
lösend. 

0 

Unsclimelzbar. 

Gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd-Am- 
moniak erwärmt  schwarze  Färbung;  mit 
KaJ  -1-  Amylon  + HCl  blaues  Jodamylon. 
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No. 


Namen  und  Farben. 


In  Wasser. 


Scimerelaiitiiiioii. 
Das  krystallinischc: 
sdnvarz;  das  amor- 
phe: roth;  Kermes 
und  Crocus:  hraiin- 
rotli ; Sulpimr  aurat. : 
rolligelb. 


Unlöslich. 


Mit  Salz-  oder 
Salpetersäure. 


Mit  .Sclnvefel- 
wassersioir  in 
sauren  Lösun- 
gen. 


Mit  .Scliwefel- 
animoninni  in 
neuir.  oder  al- 
kal.  Losungen. 


Mit  p| 

saiirei 
tu  I, 
Lös 


In  kochender 
HCl  unter  MS- 


Enlwicklting 


128. 


129. 


Jtlolybdänsäure. 

Weiss. 


Schwerlöslich, 


Ittolybdänsaure  Salze. 


a)  Die  der  Alkalien 


b)  die  übrigen  Salze 


Löslich. 


Unlöslich. 


130. 


131. 


132. 


Scliwelelmolybdän. 

Braun. 


Molybdänglanz:  rölh- 
lich  bleigrau. 


Unlöslich. 


Cbromoxyd. 

Grün, 


und 


Cbromoxydbydrat. 

Hellviolett. 


Chroinoxydsalze. 
alDieneulralenSalze 
der  SOj  und  ilire 
Doppelsalze ; das 
NO.-,;;;SaIz,  das  CIH- 
das  A-,  T-Salz  und 
0-Doppelsalze 


b)  Alle  basischen  Sal- 
ze, ferner  das  GOz-, 
BO3-,  POö-,  AsOö- 
Salz  und  die  pfir- 
sichblüthrotheMo- 
dification  des  SO;t- 
Salzes 


Unlöslich. 


Unlöslich. 


Löslich. 


Unlöslich. 


löslicli.  Unlös- 
lich aber  zer 
setzbar,  durch 
NO5. 


Löslich.  (Ge- 
glüht schwer- 


löslich.) 


Zersetzbar,  da- 
her weisse  Nie- 
derschläge, die 
in  überschüssi- 
ger Säure  lös- 
lich sind. 


Zersetzbar. 


0 


BlaueFärbung, 
später  brauner 
Niederschlaer. 


In  neutralen 
Lösungen  kei- 
ne Verände- 


rung, m sauren 
die  Reaction 
wie  bei  freier 
Molybdän- 
säure. 


Löslich. 


Löslich  und 
durch  Säuren 
l)raun  fällbar. 


bl  sau 
sung  I 
ni?  A 
setzt 
Nieder 


0 


Schwer  zer- 
setzbar, daher 
fast  unlöslich. 


Fast  unlöslich 
(namentlich 
nach  dem 
Glühen). 


Digeri- 


Beim 
ren  mit  AmS 
löst  sich  die 
M0O3  derSalze 
auf. 


InXOs- 
bei  Ati 
heil  voi 
Ak  geli 
hung  o( 
lun 


0 


0 


Löslich. 


0 


Löslich. 


0 


Löslich. 


Löslich. 


0 


0 


Grüner  Nieder- 
schlag von 
O.xydhydrat. 


Grüner  .Nif 
schlaf. 


0 


0 
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Mit  kaustischen 
Alkalien. 


Mil  Ferrocyan- 
kaliuui. 


Heim  Erhitzen. 


Weiteres  charakteristisches  Vei halten. 


I 


I 

t»'r 


Löslich. 


0 


Schmelzbar, 
an  der  LuflSOz 
bildend , mit 
KaCy  ge- 
schmolzen me- 
tallisches Sb 
gebend. 


Heim  Schmelzen  mit  salpetersauren  Al- 
kalien entstehen  schwefelsaure  und  anti- 
monsaure Salze.  Das  antimonsaure  Natron 
ist  unlöslich  in  einer  Mischung  aus  Was- 
ser und  Weingeist. 


Leicht  löslich. 


ln  saurer  Lö- 
sung : roth- 

brauner  Nie- 
derschlag. 


Schmelzbar 
und  sublimir- 
bar. 


* - 
Si 


0 


Zersetzbar. 


0 


Löslich. 


0 


Schmelzbar. 


ü 


Unschmelzbar, 
aber  beim  Rö- 
sten SO2  ent- 
wickelnd und 
in  M0O3  über- 
gehend. 


Gibt  in  saurer  Lösung  mit  wenig  NaO, 
S2O2  versetzt  und  erwärmt  sogleich  tief 


dunkelblaue  Färbung. 


In  den  neutralen  oder  alkalischen  Lö- 
sungen der  MoOa-Alkalien  bewirken  BaCl 
CaCl,PbO-  und  AgO- Salze  weisse  oder 
gelbliche  Niederschläge,  die  in  HCl  oder 
NO3  löslich  sind. 


Färbt  die  Löthrohrflamme  lichtgrün. 


Löslich. 


0 


0 


Hellvioletter, 
in  überschüssi- 
gem KaO  oder 
NaO  löslicher, 
in  Ak  wenig 
löslicher  Nie- 
derschlag. 


Löslich. 


0 


0 


Unschmelzbar. 


Wasser  ab- 
gebend. 


Beim  Glühen 
entstehen  un- 
lösliche basi- 
sche Salze 
oder  reines 
Oxyd. 


Heim  Glühen 
(mit  Ausnahme 
dcsGOz-Salzes) 
beständig. 


Mit  salpetersauren,  kohlensauren  oder 
ätzenden  Alkalien  geschmolzen  zu  gelbem 
chromsaurem  Alkali  werdend.  Die  ßorax- 
perle  grün  färbend. 


Bezüglich  der  verschiedenen  Modifica- 
tionen  des  Ghromoxyds  und  seiner  Salze, 
siehe  Seite  056. 
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No. 

Nnnion  und  Fnrhon. 

In  Wnsser. 

Mil  Snlz-  oder 
S;il])üiersäiiro. 

•Mil  .SclHvofel- 
Wiissorstoir  in 
sauren  Lösun- 
gen. 

Mil  Sfliwerel- 
ainmoniuiii  in 
nenn-,  oder  nl- 
kai.  Losungen, 

Mil 

saur 

in 

Lö 

133. 

Cliroiiisäuro. 

Löslich. 

• 

Beim  Kochen 
mit  HCl  ent- 
wickelt sicli 
Chlor. 

Entfärbung 
unlerAusschei- 
dung  von  S. 

Fällung  von 
hellgrünem 
Oxydhydrat 
und  S. 

134. 

Chromsaiire  Salze. 

a)  Die  der  Alkalien, 
der  JDgO  und  des 
Cuo : 

Löslich. 

Löslich,  mit 
IICI  gekocht  CI 
entwickelnd. 

Beduction  zu 
Oxyd  unter 
Ausscheidung 
von  S. 

Rednelion  und 
Fällung, 

b)  die  übrigen: 

Unlöslich. 

Tlieils  leicht, 
theils  schwer 
löslich. 

0 

0 

Bemerk  u n g 


Die  in  den  einzelnen 
dieselben  durch  Säuren 


u.  s.  w. 


Golumnen  verzeiclineten  Reaclionen 


aufgelöst 


worden,  also  chemisch 


bezielien  sich 
verändert,  dar 
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Mit  kaustischen 
Alkalien. 

Mit  Ferrocyan- 
kaliuni. 

Ucitn  Erhitzen. 

Weiteres  charakteristisches  Verlialten. 

VT 

!l. 

Verbindung. 

0 

Schmelzbar, 
dann  Zersetz- 
ung in  Oxyd 
und  freien  0. 

Zersetzt  sich  mit  sehr  vielen  anorgani- 
schen und  organischen  Stoffen,  namentlich 
beim  Erwärmen. 

Schmelzbar. 

Das  Ak-Salz 

Die  CrOa-Salze  sind  alle  gefärbt.  Sie 

0 

0 

zersetzt  sich  in 

werden  durch  Kochen  mit  Salzsäure  unter 

Oxyd,  Wasser 

Entwicklung  von  Chlor  zersetzt. 

und  N. 

Beim  Erwärmen  mit  HCl  oderSOs  und 

Das  PbO-, 

reducirenden  Stoffen,  z.  B.  HJ,  S2O2,  SnCl 

ZkO-,  AliOa- 

A 

A 

u.  s.  w.,  entsteht  Cr203. 

und  SbOs-Salz 

u 

U 

sind  löslich. 

1 


!■ 

i 

i:uf  die  in  der  I.  Columne  derselben  Reihe  stehenden  unveränderten  Stoffe.  Sind 
t;n  der  betreffenden  Salze  nachzusehen. 


t 


# 


I Anleitung  zur  qu.alitativeu 
anorganischer  Stoffe 


Analyse 


1 • 

Eine  qualitativ -cheniisclie  Untersuchung  kann  entweder 
) nur  den  Nachweis  eines  oder  ineltrerer  bestimmten  chemischen 
Stolle,  z.  B.  des  Arsens,  Quecksilbers,  Eisens  u.  s.  w.  zur  Aufgabe 
haben ; oder 

1)  den  Nachweis  der  Reinheit  eines  chemischen  Stoffes,  d.  h.  das 
Fehlen  von  anderen,  zur  chemischen  Constitution  desselben  nicht 
gehörigen  Substanzen;  oder 

) es  soll  ein  dem  Untersuchenden  unbekannter  chemischer  Köiper 
geprüft,  oder  es  sollen  in  einem  Gemenge  von  chemischen  Stoffen, 
deren  Qualität  nicht  bekannt  ist,  die  sämmtlichen  darin  befind- 
licben  Bestandtheile  nachgewiesen  werden. 

Auf  die  sub  a)  und  h)  vorkommenden  Fälle  ist  in  diesem  Lehr- 
che  bei  den  einzelnen  chemischen  Stoffen,  und  in  den  vorstehenden 
ibellen  bereits  hinreichende  Rücksicht  genommen,  so  dass  hier  nur 
ch  der  für  die  Fälle  sub  c)  einzuschlagende  Weg  näher  zu  bezeichnen 
rig  bleibt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  hei  reinen,  namentlich  krystalli- 
ten  chemischen  Stoffen,  sowohl  Elementen  als  V^erbindungen , der 
'Ssere  Habitus,  der  A ggrega  I z u s ta  n d , die  Farbe,  die  Härte, 
wveilen  auch  der  Geruch  und  der  Geschmack,  also  jene  physika- 
chen  Eigenschaften  des  Stoffes,  die,  ohne  dass  Veränderungen  an  dem- 
f ben  vorgenommen  werden,  durch  die  Sinne  wahrnehmbar  sind,  für 
i'ie,  welche  diese  Stoffe  öfter  zu  sehen  oder  sich  mit  denselben  zu  be- 

ScHKRRR,  Lehrl).  tl.  Chemie,  i.  48 
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sclijsrtigeii  Golegenheit,  liaücMi,  genOgcn,  um  iiher  die  Naim-  m,d  Zusam- 
mensetzimg  der  Iragliclien  Substanz  siclier  zu  sein. 

Allein  diese  physikaliscben  Merkmale  reichen  nicht,  oder  nur 
schwierig  zur  Diagnose  hin,  wenn  die  hetrellenden  Stolle  sich  in  anderen 
Verhältnissen,  namentlich  aber  in  Mischungen  helinden,  und  es  wird  dann 
auch  liir  den  Geübtesten  oft  nicht  mehr  möglich,  dieselben  ohne  Ver- 
änderungen der  Mischung  oder  ohne  Aenderungen  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung zu  erkennen. 

Wo  daher  nicht  hlos  eine  der  oben  suh  aj  und  hj  angedeulelen 
Fragen  zu  lösen  ist,  sondern  wo  die  Untersuchung  sich  überhaupt  auf 
das  Ganze  eines  gegebenen  Objectes  und  dessen  Qualität  erstrecken 
soll,  da  ist  die  Vornahme  eines  methodischen  Ganges  der  Analyse  un- 
bedingt nötlng,  wenn  man  bezüglich  des  Resultates  der  Analyse  sicher 
sein  will. 


Ein  für  alle  möglichen  Combinationen  und  Mischungen  selbst  nur 
der  anorganischen  Stoffe  passender  Gang  der  Analyse  lässt  sich  aber 
kaum  feststellen,  und  es  muss  daher  der  Gang  der  Untersuchung  je  nach 
der  Natur  der  Stoffe  und  nach  der  Qualität  der  in  denselben  vorhande- 
nen chemischen  Körper  in  der  Regel  rnodificirt  werden.  So  wird  mau 
z.  L.  bei  Untersuchung  der  Asche  thierischer  und  vegetabilischer  Sub- 
stanzen in  der  Regel  nicht  nach  Zinn,  Blei,  Wismuth,  Gold  u.  s.  w., 
noch  in  Mineralwässern  nach  Nickel-,  Blei-,  Platin -Verbindungen  zii 
suchen  haben;  hei  der  Üntersuchung  von  Ackererden,  Silicaten  u.  s.  w. 

nicht  auf  Wolfram,  Molybdän,  Vanadium,  Silber  und  Gold  Rücksicht  zu 
nehmen  haben  u.  s.  w. 

In  dem  Nachfolgenden  sollen  daher  auch  nur  diejenigen  Regeln 
angedeutet  werden,  welche  behufs  der  Erreichung  eines  günstigen  Re- 
sultates hei  der  Untersuchung  der  gewöhnlich  vork o m m°en d en 
chemischen  Stoffe  einzuhalten  sind.  Mutatis  mutandis  wird  bei  allen 
übrigen  analogen  Untersuchungen  verfahren  werden  können,  wofür  üher- 
diess  in  diesem  Bande  bei  den  einzelnen  chemischen  Elementen  und 
deren  analytischer  Erkennung  bereits  die  nöthigen  Anhaltspunkte  hin- 
reichend gegeben  sind. 
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I.  Vorprüfung. 

A,  Die  zu  uiitersiidiemle  Substanz  ist  iiii  festeu  Zustande  gegeben. 

§.  2. 

1.  Man  erliitzt  einen  kleinen  Theil  derselben  in  einer 
trocknen  an  einem  Ende  geschlossenen  Glasröhre. 

a)  Die  Probe  bleibt  unverändert:  Abwesenheit  süinnillicher  in 
den  Tabellen  als  schmelzbar,  sublimirbar  u.  s.  w.  bezeichneten  Stoffe; 
ferner  Abwesenheit  organischer  Combinationen  und  Wasser  enlhal- 
haltender  Salze. 

b)  Es  entwickeln  sich  Gase,  und  zwar: 

Sau  er  Stoff  (erkennbar  durch  einen  glimmenden  Spahn) : deutet  auf 
Hyperoxyde  des  Mangans,  Bleies  u.  s.  w.,  chlorsaure  oder  salpeter- 
saure Salze. 

Schweflige  Säure  (erkennbar  an  dem  Geruch  u.  s.  w.,  vergl. 
Nr.  20  der  Tabellen):  deutet  auf  S2O2-,  S^O^-,  S3O5-,  S,, Üj-Salze. 

Kohlensäure  (erkennbar  nach  Nr.  36  der  Tahellen):  deutet  auf 
die  kohlensauren  Salze  der  schweren  Metalloxyde. 

Kohlenoxyd  gas  (erkennbar  durch  die  Fähigkeit  mit  blassblaner 
Flamme  zu  brennen):  deutet  auf  organische  Stoffe,  namentlich 
Oxalsäure,  Ameisensäure  und  deren  Salze. 

K 0 i)  1 en  was  sc  r s toi fe  (mit  hellleuchtender  Flamme  beim  AnziiJi- 
dcn  verbi’ennend) : organische  Stoffe. 

En  tersalpetersäure  (erkennbar  an  den  gelbbraunen  Dämpfen): 
deutet  auf  salpetersaure  Salze  der  alkalischen  Erden  und  schweren 
Metalloxyde. 

Cyan  (erkennbar  an  dem  Geruch  nach  bittern  Mandeln  und  an 
der  Brennbarkeit  mit  violettrother  Flamme):  deutet  auf  dessen 
Verbindungen  mit  schweren  Metallen. 

Ammoniak  (erkennbar  nach  Nr.  51  der  Tabellen):  deutet  auf 
manche  Ak-Salze,  Cy-Verbindungen  oder  N-haltige  organische  Stoffe. 

c)  Es  entwickeln  sich  Dämpfe,  die  sich  theilweise  an  den  kälte- 
ren Stellen  der  Glasröhre  wieder  verdichten. 

Flüssige,  braune,  starkriechende  D es  t il  la  ti  0 n-s  Pro- 
dukte, als  Dämpfe  mit  leuchtender  Flamme  brennend:  organi- 
sche Stoffe. 

Flüssige,  Wasser  helle  Tröpfchen,  Papier  feucht  machend 
und  schnell  verdunstend:  Wasser; 
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a)  dieses  Wnsser  re;i-irl  penninienl  sauer  auf  Lakmiispauier • 
Wasser  iniL  seliwelliger  oder  Schwefelsäure; 

/?).es  rea-irt  vorilhergelieud  alkalisch:  Wasser  luit  Ammoniak 
oder  dem  Ak  iihidicheii  llilchligeu  Basem 

d)  Es  eutwickelu  sich  Dämpfe,  die  sich  an  den  kältei-cn  Stellen  der 
Ghisiülue  zu  1 es  len  Stollen  condensiren: 

Gel  her  Beschlag:  Schwefel  (vergl.  Nr.  17),  oder  Schwelelarsen. 
Bother  Beschlag:  Quecksilherjodid , Zinnober,  Selen  fim  letz- 
teren Falle  zugleich  Bettiggeruch). 

Grauer  oder  schwarzer  nietallglänzender  Beschlag:  Queck- 
silber, Arsen  (Knohlauchgeruch),  Antimon,  Jod  (blauer  Dampf  i. 
Weisser  Beschlag;  Ammon -Salze;  Hg,Cl;  UgCl,  SbO^,  AsO 
M0O3,  Benzoesäure,  Bernsteinsäure,  Oxalsäure. 

e)  Die  Probe  verändert  die  Farbe,  mit  oder  ohne  Entwickhmer 
Büchtiger  Stolle,  und  zwar  ” 

nur  so  lange  sie  heiss  ist:  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Titansäure,  An- 
tnnonsaure,  Molybdänsäure  werden  gelb;  Eisenoxyd,  chromsaure 
Salze,  Wismuthoxyd,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd  w-erden  braun; 
auch  nach  dem  Erkalten:  Cadmiumoxydhydrat,  Chlorsilber  wer- 
den braun;  organische  Stoffe  schwarz,  (Verkohlung);  viele 
Krystall Wasser  enthaltende  oder  salpetersaure  Salze  des  Fe,  Mn, 

Ni,  Co,  Pb,  Cu  u.  s.  w'.  werden  weiss  oder  nehmen  eine’gelbe’ 
bis  sclnvarze  Farbe  an. 

f)  Die  Probe  schmilzt,  mit  oder  ohne  Entwicklung  nächtiger 
Stoffe:  Salze  der  Alkalien  und  einige  der  alkalischen  Erden , borsaure 
Salze,  Molybdänsäure,  Alaun;  bei  stärkerer  Hitze:  Blei,  Wismiith 
Antimon,  Cadmium,  Zink,  Zinn  u.  s.  w^,  im  Falle  dieselben  als  Me- 
talle zugegen  sind;  überhaupt  alle  in  den  Tabellen  als  schmelzbar 
bezeichneten  Stolle.  Die  chlorsauren  und  salpetersauren  u.  s.  w.  Salze 
geben  mit  Kohlenpulver  beim  Schmelzen  eine  intensive  Verbrennung. 

2.  Man  behandelt  eine  kleine  Probe  der  Substanz  auf 
einem  Grübchen  der  Kohle  vor  dem  Lüthrohre,  nachdem 
die  fc  i n p u 1 V e 1 i s i r t e Substanz  vorher  mit  Soda  (oder 
Soda  und  Cyankaliumj  gemischt  hat. 

a)  Es  geben  metallische  Körner:  Blei-,  Wismuth-,  Kupfer-,  Silber-, 
Zinn-,  Gold-,  Antimon-Verbindungen. 

bi  Es  geben  blos  ein  in  der  Schlacke  vertheilles,  graues,  metalli- 
sches Pulver:  Nickel-,  Kobalt-,  Eisen-,  Platin-,  Palladium-,  Mo- 
lybdän-Verbindungen. 

cj  Es  geben  einen  Beschlag  der  Kohle  und  zwar: 
weissen:  Arsen-,  Antimon-,  Tellur-,  Zink-Verhindungeii ; 
gelben.  Blei-,  Wismuth- Verbindungen ; 


753 


I)  ra u u ro  l li  c 11 : Cadiiiiiiiii-Verhiiuliingoii. 

(1)  Es  geben  bei  dein  Scbinelzen  mit  Soda  einen  U lickstand,  der 
nacb  Zusatz  eines  Trojilens  Salzs.’iiire  Scliwerclwasserstorr  ent- 
wickelt: Scliwefelverbindiingen. 

e)  Die  Probe  zeigt  wäbrend  des  Glübens  mit  Soda  K nobla nclige- 
r 11  c b : Arsen- Verbindungen. 

3.  Man  glübt  eine  kleine  Probe  der  Snbsta  n z au  t K übte 
vor  dem  Lütbrolir,  nach  dem  man  dieselbe  mit  einem  Tro- 
pfen salpetersaurer  Kobaltlüsung  befeuchtet  bat. 

a)  Es  geben  blaue  ge scb in o Izeii  e Gläser:  pbospborsaure,  bor- 
saure und  kieselsaure  .Vlkalien. 

bj  U nscbinelzbare  blaue  Massen:  deuten  auf  pbospborsaure  Er- 
den, Thonerde  und  ihre  Salze,  Kieselsäure  und  kieselsaure  Erden. 

c)  Fleiscbrother  un  geschmolzen  er  Rückstand:  kann  Magne- 
sia oder  Tantalsänre  sein. 

d)  Brauner  oder  h e 1 1 r o t b e r Rückst  a n d : Baryt. 

e)  Grauer  Rückstand:  Beryllerde,  Kalk,  Strontian. 

f)  Grün  e r Rückst a n d : Zinkoxyd,  Titansäure,  Ziniioxyd,  Antiinon- 
säure,  ISiobsäure. 

4.  Man  schmilzt  an  das,  zu  einem  0 e li r u m g e 1) o g e n e 
Ende  e i n e s P 1 a t i n d r a h t e s eine  k 1 a r e ß o r a x - o d e r P li  o s p b o r- 
salz-Perle,  taucht  mit  d e r n och  he  i ss  en  Perl  e auf  das  feine 
Pulver  d e r P r 0 h e , so  dass  ein  g e r i n g e r T h e i 1 d a r a n li ä n g e n 
bleibt,  und  schmilzt  die  Probe  mit  der  Perle  schliesslich 
in  der  äussersten  Spitze  der  Löthrohrflamme  vollständig 
zusammen : 

a)  Die  Perle  ist  nach  dem  Erkalten  blau:  Kobalt-  oder  Kupferoxyd. 

b)  Die  Perle  ist  nach  dem  Erkalten  grün:  Chromoxyd  oder  Vanadinsäure. 

c)  Die  Perle  ist  heiss  gelb  bis  braun roth,  nach  dem  Erkalten 

aber  fast  farblos:  Eisenoxyd,  Uranoxyd,  Nickeloxyd,  Blei-, 

Wismulh-,  Antimonoxyd. 

(1)  Die  Perle  ist  nach  dem  Erkalten  amethystfarbig:  Manganoxyde, 
Didymoxyd,  kobalthaltiges  Nickeloxydul. 

cj  Die  Perle  ist  heiss  und  kalt  farblos  und  durchsichtig: 
Kalk-,  Magnesia-,  Thonerde-,  Zink-,  Kadmium-,  Zinn-Verbindungen, 
im  Falle  nicbt  ein  zu  grosser  Ueberschuss  derselben  verwendet  wurde. 

f)  Die  Perle  ist  weiss,  emaillarlig:  Baryt-,  Strontian- (und  grossere 
Mengen  von  Zk-,  Cd-,  Pb-,  Ga-  und  Mg-)Verbindungen. 

g)  Die  zugesetzte  Probe  löst  sieb  nicht  oder  kaum  in  der  Perle 
auf:  Kieselsäure,  Zinnoxyd. 


«.  Di«  zu  iiiitcrsiichcnilc  Substjiiiz  ist  im  flüssigen  Zustaiule. 


a) 


§.  3. 

ist  (las  zu  untersuchende  Ohject  eine  Flüssigkeit,  so  pml't  man- 
Die  Deaction  „er  Losung.  _ Saure  lie^acu’nn  Lu  Wing. 
sem:  durch  die  Anwesenheit  freier  Mineral-  oder  organischer 
..aiiren,  saurer  Salze,  mehrerer  Ammoniak-Salze  und  Melallsalze  In 
einer  sauer  reagirenden  Losung  küniien  nicht  vorhanden  sein- 
freie  oder  kohlensaure  Alkalien , keine  Schwefeiraelalle  und  keine 
neutralen  kohlensauren  Salze  der  Erden  oder  schweren  Metalle  — 
Alkalische  Keaction  setzt  stets  die  Amveseniieit  freier  oder  koh- 
lensaurer Alkalien  oder  deren  Schwefelverbindungen,  oder  einiger 
phosphorsaiiren  oder  horsauren  Salze  der  Alkalien  voraus.  Durch 
freie  Alkalien  können  aber  auch  noch  mehrere  andere  Melalloxvde 
wie  Thonerde,  Chroinoxyd,  Ziiikoxjd,  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Anti- 
nionoxyd  u.  s.  w.  und  die  mit  diesen  verhundenen  Säuren  in  der 
Losung  sich  befinden;  ebenso  können  durch  die  alkalisch  rea»iren- 
den  Schwefehnetalle  der  Alkalien  die  Schwefelraetalle  der  VL  und 
TL  Gruppe  gelost  sein.  Es  können  ferner  entweder  mittelst  Cvaii- 
kahuin  oder  unter  Vermittlung  von  Weinsäure,  Cilronensäiire  und 
vielen  andern  organischen  Stoffen,  z.  B.  der  Albuminate,  des  Zuckers 
u.  s.  w.  fast  alle  Metalloxyde  und  deren  Salze  in  alkalischen  Losun- 
gen vorhanden  sein.  — Endlich  ist  noch  zu  erinnern,  dass  freie 
Borsaure  neben  saurer  auch  zugleich  alkalische  Reaction  ergibt. - 
I^eiilrale  Reaction  zeigen  in  der  Regel  nur  Flüssigkeiten,  in 

denen  die  neutralen  Salze  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  vor- 
11  an  den  sind. 

b)  Man  kocht  einen  Theil  der  Flüssigkeit  im  Glasrührchen  und 

eitet,  ob  die  Flüssigkeit  sich  trübt:  doppelt  kohlensaure 
.rden,  manche  Verhindnngen  der  Phosphorseäure,  Citronensäure  oder 
Fssigsaure,  Albuminate,  manche  Auflösungen  von  Melallsalzen  in  Al- 
kalien; oder  oh  sauer  reagirende  Dämpfe  entweichen:  llücli- 

tige  Säuren;  oder  ob  Ammoniak  aus  ge  tri  eben  wird. 

c)  Man  dampft  einen  kleinen  Theil  der  Flüssigkeit  zur  Trockne  ah, 
und  beachtet  ob  hei  starker  Concentration  saure  D ä m p fe  (Schwe- 
felsäure) entweichen;  ob  ein  fester  Rückstand  verbleibt  oder  nicht, 

«md  oh  dieser  heim  Glühen  flüchtig  ist,  schmilzt,  ver- 
kohlt 11.  s.  w. 

d)  Wird  die  Milssigkeit  durch  Zuniisch  uiig  von  d esti llirteui 
Wassel  ti  iil),  so  kann  dieses  auf  die  Anwesenheit  von  Wismulli-. 


n 
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Antimon-  oder  Zinn-Verbindungen  (vergl.  Nrr.  91,  122  und  1 lOj  oder 
auch  auf  weingeistige  Losungen  harziger  Stolle  liinweisen. 
e)  Endlich  können  auch  Farbe,  Geschmack  und  Geruch  der  Flüs- 
sigkeit häufig  Aufschlilsse  über  die  darin  gelösten  StolTe  liefern. 


n.  Auflösung  fester  Stoffe. 

S-  4. 

Von  der  fein  pulverisirten  Pi’obe  nimmt  man  etwa  einen  halben 
TheelöfTel  voll  in  ein  Glasröhrchen,  libergiesst  mit  der  lOlaclien  Menge 
■ destillirten  Wassers,  schüttelt  um  und  erhitzt  bis  nahe  zum  Kochen, 
a)  Die  Probe  löst  sich  dabei  entweder  ganz  auf:  Leicht  in  Wasser 
lösliche  Sto ffe. 

i bj  Sie  löst  sich  anscheinend  gar  nicht-  ln  Wasser  schwer-  oder 
unlösliche  Stoffe. 

c)  Sie  löst  sich  theilweise:  Mischung  von  löslichen  und  schwer 
oder  unlöslichen  Stoffen. 

Sollte  man  im  Zweifel  sein,  ob  Wasser  überhaupt  etwas  aufgelöst 
i habe  oder  nicht,  so  giesst  man  das  mit  der  Probe  erwärmte  Wasser  auf 

i ein  Filter  und  prüft  einige  Tropfen  des  Filtrats  durch  Verdampfen  auf 
I einem  Platinblech  oder  in  einem  ührglase,  ob  dieselben  einen  fixen  Rück- 
I stand  hinterlassen.  Ebenso  ist  es  nölhig,  die  erhaltene  Lösung  zu  filtri- 
I reu,  wenn  nur  ein  Theil  des  festen  Körpers  sich  löste,  oder  im  Falle 
|i  die  Lösung  nicht  ganz  klar  ist.  Im  ersteren  Falle  wiederholt  man  das 
I Auskochen  mit  neuem  destillirtem  Wasser,  bis  dasselbe  nichts  mehr  oder 

ii  nur  Spuren  des  Stoffes  löst.  Die  sämmtlichen  erhaltenen  wässrigen  Aus- 
t Züge  werden  vereinigt.  Sollte  sich  aus  denselben  beim  Erkalten  Kry- 
I stalle  abscheiden,  so  kann  dieses  von  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 

StnITen,  namentlich  vom  Chloiblei,  saurem  weinsaurem  oder  oxalsaiirem 
Kali  11.  s.  w.  herrühren,  auf  die  sodann  bei  der  Prüfung  der  Lösung 
I speciell  zu  achten  ist. 

! Endlich  überzeugt  man  sich  noch,  ehe  man  weiter  geht,  ob  die 
wässrige  Lösung  neutral,  sauer  oder  alkalisch  reagirt.  Vgl.  oben  §.  3.  a). 
DIeibt  bei  dieser  llehandlung  ein  in  Wasser  unlöslicher  Rückstand,  oder 
löst  sich  überhaupt  gar  nichts  auf,  so  geht  man  zu  IV.  §.  21  d.  h.  zur 
Rehandlung  mit  Säuren  über. 


III. 


Untersuchung  der  wässrigen  Lösung. 

A.  Prüfung,  auf  die  Basen. 


Prüfung’  mit  Salzsäure. 


Man  versetzt  einen 


§.  5. 

T li  e i 1 


der  Auflösung  mit  Salz- 


Säure,  und  zwar  i™  Falle  ein  Niederschlag  e.Usleh, 


mit  so  viel  derselben,  bis  keine  weitere  ZiiMhme 
Ausscheidung  mehr  zu  bemerken 


ist,  setzt  dann 


d ei 
n 0 c 1 


tO-,2Tropfen  der  Säure  im  UebersVl’,  „sT^Mn  d”  er 
a 1 m „ein  d e.  Entsteht  keine  Fällung,  so  geht  man  zu  II.  §,7  filier 

Anwet:ii:""^“’  — »eclingt  sein  durch  di. 

a)  Silber;  vergl.  Nr.  112.  c.  der  Tabellen. 

Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniak  lüslich. 

b)  Quecksilhero.itydul;  vergl.  Nr.  106  der  Tabellen 

Der  Niederschlag  wird  durch  Aninioiiiak  schwarz 

''wie'llen!  '»'■  '»» 

Kr  wird  durch  Ammoniak  nicht  verändert 
aagez^Tvvert  Salzsäure -Zusalz  „ocl, 

der  enlslehende  weisse  Niedcrschla- 


^ ^ J '.i  - 11.  a 1 1 . aci 

ist  im  Ueberschuss  der  HCl  löslich.  Vergl.  N 


.cigi.  i>r.  122. 

vou"  schwefligeySäl’e°"VV®Nr2^ 

»Dialisclie« 

• chipC  Trübung  und  Entwicklung  von  HS.  Vgl.  Nr  24 
g)  Cyan-Doppelverbindungen:  Entwicklung  von  Blausäure  und  Fällun«’ 
weisser  ^ler  gefärbter  Niederschläge.  Vergl.  Nr?. 4 und  15. 

Telli'rruld  Seil'*  «"  ''''  Arsens, 

hei  e !i,  l" t,  , T’  “'“"Scfarbene  oder  gelbe  Niederschläge,  , „eislens 

nei  gleichzeitiger  Entwicklung  von  HS 

” 1er  WUerll’f  “o-  Alkalien:  Weisse  .Niedersei, läge 

der  bei  effemlen  Sanrehydrale,  wovon  MoOi  in  ubersebössiger  HCl  löslich  isl. 
«oUj  dagegen  nichl. 

Endlich  kann  noch  in  concentrirten  Lösungen 

'..Ir virrr '''"^°»'sa„re„  Salze,  „nd  in  .N„ai>s„n- 
hing  lind  eine  weisse  krystallinische  oder  amorphe  Fäi- 
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1)  in  jodsauren  Salzen  eine  braune  Fällung  oder  Färbung  entstellen. 

Die  Erkennung  dieser  säiumtlicben  Stolle  ist  durcb  das,  ini  Texte  des  lluclies 
oder  in  den  Tabellen  darüber  iMitgetbeille,  nicht  schwierig. 

Weiler  ist  noch  bei  der  Eiinvirkung  der  Salzsäure  auf  etwa  sich 
entwickelnde  Gase  Uücksicht  zu  nehmen  und  zwar  auf: 
Kohlensäure:  geruchlos;  vergl,  Nr.  36  der  Tahellen. 

Schweflige  Säure:  stechender  Geruch;  vgl.  Nr.  20  d.  Tah. 

Sch  w e f e 1 w a s s e r s 1 0 ff:  Geruch  nach  faulen  Eiern ; vgl.  Nr.  20  d.  T. 
Glausäure:  Geruch  nach  hillern  Mandeln;  vgl.  Nr.  13  d.  Tah. 
uleren  Entwicklung  auf  die  Anwesenheit  hetrelfender  Verbindungen 
'schiiessen  lässt. 


Trcnuuug  eines  geiiiischteu  IViederschlags. 

§.  6. 

Zur  Trennung  des  durch  Salzsäure  erhaltenen  Nieder- 
'schlags,  im  Falle  man  es  mit  gemischten  Stoffen  zu  thun 
hat,  und  zur  Nach  Weisung  der  einzelnen  etwa  darin 
vorhandenen  Stoffe  kann  man  folgendes  Verfahren  ein- 
?s  c h 1 a g e n : 

a)  Man  spritzt  den  auf  dem  Filter  befindlichen  ausgew'aschenen  Nieder- 
schlag in  eine  Porzellanschaale,  setzt  eine  verhältnissmässige  Menge 
deslillirten  Wassers  zu  und  kocht. 

Lüsl  er  sich  vollständig  auf  und  gibt  die  erbaltenc  Auflösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  einen  weissen  Niederschlag,  so  war  es  Ph 
inur  Chlorblei. 

bj  bleibt  ein  Theil  desselben  oder  das  Ganze  ungelöst,  so  giesst  man 
das  Wasser  ab,  wäsebt,  im  Falle  Glei  anwesend  ist,  noch  einigemal 
mit  warmem  deslillirtem  VVasser  aus,  und  übergiesst  den  Gückstand 
mit  kaustischen  Ammoniak. 

Er  lost  sich  darin  nicht  oder  nur  theilweise  auf,  nimmt  aber  eine 
•schwarze  Farbe  an:  Q u eck si  1 b c r c h 1 o r ü r.  Her  () 

c)  Man  filtrirt  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  von  der  etwa  anwesenden 
schwarzen  Quecksilherverbindung  ah,  und  setzt  dem  Filtrate  so  viel 
Salpetersäure  zu,  dass  dasselbe  eine  stark  saure  Geaclion  annimml. 
Entsteht  hierbei  eine  weisse,  beim  Scbütteln  käsige  Flocken  bil- 
dende Aussebeidung,  so  deutet  dieses  auf  Chlorsilber. 

fl)  Das  etwa  gefällte  basische  Cbloianliinon  wird  in  überschüssig  zugesclztor 
Salzsäure  gelöst,  und  ist  daher  in  dem  Filtrate  des  lICl-Niedersclilages  enlbalteu, 

Wf»  es  dann  bei  weiterer  Untersuchung  mittelst  IIS  nacbgewiescu  wird. 


fl  I.OS  idic  S,0=-Sülzf  kiiiii.fi,  I’I.O-,  AbO-  u„d  Hj;.0-Salzcn  „kl.t  vor 

hamlc..  scm,  da  s.e  sich  gfgensoiUg  zerselzen,  Si,„l  sie  l.ei  Al„vesf„hfil  diese^ 

.)  Mfla  le  znpgcn,  so  d.enl  zo  ihrer  Diagnose  das  sub  Nr.  22  der  Tahel  ea 
angogcltcne  Vcrlialleii.  ‘'»tuen 

f)  Das  (llcicl.e  gill  für  die  liisliclieti  Schwefclmclallc  der  Allinlieii  ,md  alkali 

sehen  Erden  D.ese  können  nur  in  alkalisch  reagirenden  FliissigkeU' 
vorliaiulcn  sein. 

ff)  Cyan  - oder  Fcrrocyan -Verbindungen,  die  durch  Salzsäure  gefällt  werden  kön 
nen  nur  in  einer  alkalisch  reagirenden  Lösung  zugegen  sein.  Im  ersteren 
1 alle  entwickelt  sich  meistens  bei  der  Fällung  durch  Salzsäure  der  Geruch  nach 
lausauie.  Der  entstehende  Niederschlag  kann  durch  Kochen  mit  conccnlrirter 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  zersetzt  und  im  Falle  er  nicht  Silber  enthält  trelöst 
werden  Oder  man  glüht  ihn  mit  einer  Mischung  aus  .3  Thl.  schwefelsa^urem 
.n.d  fhl.  sa Ipelersaurem  Ammoniak,  wobei  alles  Cyan  als  Cyanammonium  cnt- 

lurfslIzT"''^  ^^®en  als  schwefel- 

Von  Ferrocyan-Verbindimgen  kann  höchstens  Ferrocyanblei  oder  Ferrocyan 
zink  in  der  wässrigen  Lösung  vorhanden  sein.  Um  die  Metalle  derselben'  zu 

eikennen,  kann  dieselbe  Behandlung,  wie  sie  eben  geschildert  wurde  an-^e 
wendet  werden.  ’ = 

b)  Die  ans  den  metallischen  Schwefelsalzen  durch  Säuren  niederfallenden  SchM-e- 
emetalle  werden  nach  §.  8.  a.  S.  7G0  geprüft.  In  einer  durch  Wasser  bewirk- 
ten Auflösung  fester  Stoffe  wird  ausser  Schwefelantimon,  Schwefelzinn  und 
. ^^"'jf^Jarsen  in  der  Regel  kaum  ein  anderes  Schwefelmelall  yorkommen 
I)  Die  Untersuchung  auf  MoOa  und  WoOa  wird  höchst  selten  in  einer  wässri- 
gen Losung  stattzufinden  haben.  Die  Erkennung  derselben  ist  nach  den  SS.  S30 
und  852  des  Buches  nicht  schwierig. 

k)  und  1)  Auch  für  die  Erkennung  der  sub  k und  1 auf  S.  756  u.  757  auf-Feführten 
nur  m seltenen  Fällen  zur  Ausscheidung  durch  Salzsäure  kommenden  Stoffe  wird 
auf  die  beireffenden  §§.  des  Buches,  oder  die  Tabellen  verwiesen. 


II.  Prüfung  mit  Schwefelwasserstofl*. 


7. 

Nachdem  man  der  wässrigen  Lösung  Salzsäure  zii- 
gesetzl  lind  im  Falle  Salzsäure  einen  Niederschlag  gege- 
ben hat,  denselben  abfiltrirt  hat,  setzt  man  einer  Probe 
de.r  Ilüssigkeit  Sch  wefel  wasserst  off  wasser  in  ziemlicher 
Menge  z u , sch  li  t tel  t um,  erwärmt  gelinde,  und  setzt  hier- 
au f n o c h eine  neue  0 n a n t i t ä t S c h w e f e 1 w a s s e r s t o f f hinzu.  — ■ 
Im  Palle  hierbei  die  Hilssigkeit  keine  Veränderung  zeigt,  seihst  nicht 
nach  dem  Kochen  und  abermaligen  Zusatz  von  Schwefelwasserslolf,  gehl 
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f 


ä-Jiian  zu  III.  §.  12.  über.  Entstobt  aber  eine  Aussclioidiuig,  so  leitet 
(iian,  wenn  man  es  mit  einem  (iemiscbe  mebrerer  Stolfe  zu  tbun  bat, 
1(0  lange  Scbwefelwasserstofl'gas  durcb  die  Lösung,  bis 
•jiine  kleine  Probe  derselben,  nacb  dem  Filtriren  mit  Scbwe- 
!;  el  Wassers  tolT  Wasser  versetzt,  keine  Fa  r b c n ve  rä  n d er  u n g 
'jinehr  erleidet,  d.  b.  bis  alles  durch  SchwelelwasserstolT 
li'ällbare  dadurch  vollstiindig  nied  ergescb  lagen  ist. 

' Bei  dieser  Behandlung  können  folgende  Metalloxyde  angezeigt  oder 
ids  Scbwefelmelalle  gefällt  werden : 

■ a)  Eisenoxyd:  durcb  eine  w ei  sse  Trübung  von  sich  ausscbeiden- 
i dem  Schwefel. 

| b)  Cbromsänre:  durch  weisse  Trübung  von  ausscheidendem 

Schwefel  und  Uebergang  der  ursprünglich  rothen  oder  gelben  Farbe 
der  Lösung  in  eine  grüne. 

Auch  saure  Lösungen  der  Vanadinsäure  scheiden  dabei  S aus,  färben  sieb 
aber  blaugrün. 

rcj  Kadmiunioxyd:  gelber  Niederschlag,  vgl.  Nr.  88  d.  Tab. 
■d)  Wismuth  oxyd:  brauner  Niederschlag,  vgl.  Nr.  92  - 

e)  Kupferoxyd,  schwarzer  Niederschlag,  vgl,  Nr.  97  - 

f)  Bleioxyd:  schwarzer  Niederschlag,  vgl.  Nr.  103 

Die  Niederschläge  von  c)  bis  incl.  f)  sind  in  kochender  Salpeter- 
.laure  löslich  oder  zersetzbar,  und  die  dabei  entstehenden  Aiifhösungen 
•eigen,  nachdem  die  überschüssige  Säure  durch  Abdampfen  verjagt  ist, 
tie  Reactionen  der  betreffenden  Metallsalze.  S.  Nr.  Nr.  87,  91,  96  und 
(00  der  Tabellen. 

,g)  Q u e c k s i 1 b e r 0 X y d : erst  weisse  Trübung,  bei  mehr  Schwefelwas- 
serslolT  durch  Gelb  in  Braun  übergehend,  schliesslich  schwarzer  Nie- 
derschlag. Vergl.  Nr.  109, 

Der  Niederschlag  des  Quecksilbersulfids  ist,  nachdem  derselbe  durch 
Waschen  von  anhaftender  Salzsäure  befreit  wurde,  in  kochender  Salpe- 
(‘^rsäure  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Königswasser.  Die  abgedampfte 
• iösung  gibt  die  Reactionen  der  IlgO-Salze:  vgl.  Nr.  108  a. 
ib)  Zinn  oxyd  ul:  brauner  Niederschlag,  vgl,  Nr.  119  a. 
li)  Zinnoxyd:  gelber  Nied  ersch  lag,  vgl.  Nr.  119  b, 

*k)  Antimon  oxyd:  orangerother  Niederschlag,  vgl.  Nr.  127. 

1)  Antimon  säure:  rothgelber  Niederschlag,  vgl.  Nr.  127. 
rm;  M ol  y b d ä n sä  u re:  hellbrauner  Niederschlag  und  blaue 
F ä r b u n g der  Lösung,  vgl.  Nr.  1 30. 
nj  Arsenige  Säure:  gelber  Niederschlag:  löslich  in  kohlensau- 
rem Ammoniak,  vgl.  Nr.  32. 

o)  Arsensäure:  gelber,  erst  nacb  längerem  Behandeln  mit 
IIS  entstehender,  in  kohlensaurem  Ammoniak  und  Aetzammoniak 
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niil  IliiKcrlassmig  von  Sdiwel'el  insliclier  iXiederscliIa.r  v.M-rrl 
Nr.  a;Miml34. 

Die  durch  Scliwel'elwasserstoir  in  den  Lösungen  der  Metalloxyde 
von  h)  his  incl.  o)  J)c\vii‘kten  Niederschläge  sind  süminllicii  heim  Dige- 
riren  mit  Schwefelammoniiim,  Schwcrdkaliiim  oder  Schwerdnalrinm  lös- 
lich, inid  werden  ans  diesen  Lösungen  durch  Zusatz  von  Säuren  wieder 
als  Schwefelmetalle  gelallt. 

Ausse.-  .liesen  l>ci  den  gewöliiiliclien  Untcsuclinngcn  liänflgw  vorkommenden 
Melallexydcn  können  nocli  duicli  Sdnvcfclwasscratoir  aus  einer  wässriK-salzsaiiren 
Lösung  gefüllt  werden : 

Sei  eilige  Säure:  als  rothgelbes  Scliwefelselen.  Vgl.  §.226 
Tellursäure:  als  schwarzes  Schwefellellur.  Vgl.  §.228. 
Palladiumoxydul  und  0 x y d s a 1 z c:  als  schwarzes  Palladiumsulfür  V«-l  § 685 
Osmium-,  Rhodium-  und  R u th  e n i um  ox y ds alz  e:  schwarzbraun'’ ' Ver-l' 
§.  690,  695  und  704.  ' ® 

Platin-  und  Iridium-Salze:  als  schwarzbraune  Sulfüre.  Vgl.  §.721  und  737 
Goldsalze:  als  schwarzbraunes  Goldsulfür.  Vgl.  §.757 

Unter  diesen  fallen  die  Platinmetalle  nur  sehr  langsam  durch  Schwefelwasser- 
stoff nieder,  und  sie  sowohl  als  alle  übrigen  hier  aufgeführten  Schwefelmetalle  mit 
Ausnahme  des  Palladiumsulfürs  und  der  Schwefelverbindungen  des  Osmiums  'Rho- 
diums und  Rutheniums  sind  m alkalischen  Schwefelmetallen  beim  Digeriren  löslich. 


Ticuüiiiig  des  Schwefelwasserstolfsuiederschlags. 


8-  ö. 

Zur  qualitativen  Trennung  und  Diagnose  der  einzel- 
nen oben  sub  c bis  in  eins,  o aufgeführten,  in  dem  Schwe- 
felwasserstoffniederschlage vorhandenen  Stoffe,  dient  fol- 
gendes Verfahren: 

aj  Man  digerirt  einen  .Theil  oder,  im  Falle  die  Menge  des  erhalte- 
nen Niederschlags  nicht  zu  gross  ist,  die  ganze  Quantität  des  mit  destil- 
irtem  Wasser  gut  ausgewaschenen  Scliwefelwasserstoffiiiedersclilages  mit 
ge  hem  Scliwefelammonium  odei-,  im  Falle  Kupfer  anwesend  und  Qiieck- 
silher  abwesend  ist,  mit  Scliwefelnatrium-Lösung. 

Bei  dieser  Behandlung  gehen  die  etwa  anwesenden  Scliwefel-Ver- 
indimgen  der  oben  siih  li  his  o aufgeführten  Stoffe  in  Lösung,  während 
die  suh  c bis  iiicl.  g verzciclineten  ungelöst  bleiben. 

Man  filtiiit  die  Aiillösung  von  einem  etwa  ungelöst  gehliehenen 

ntiei  aj,  wäscht  das  hilter  mit  noch  etwas  Scliwefelammonium  lial- 

ligera  Wassei'  aus,  und  seUl,  ,le,ii  Fiili'ai  Salzsäure  iu  geringcui  lieber- 
schliss  zu. 

cc)  Eiilslelit  hierbei  nur  eine  rein  weisse  milchige  Trübung,  so 
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ist  kein  in  Schworelaminoniinn  lüsliclies  Scliwerelmetall,  alsf)  keiner 
der  snb  li  bis  o anlgefilbrlen  StolTe  zugegen,  niid  man  gebt,  zn 


ll.  b Über. 

ß)  Ist  aber  der  dnreb  Salzstinre  entstellende  INiederscblag  gefärlit,  so 
kann  bei  rein  gelber  rärbnng  Arsen  oder  Zinn,  bei  o range- 
rot b er  Färbung  Antimon  und  bei  bräunlicher  Färbung  Mo- 
lybdän zugegen  sein. 


Gold,  Platin  und  Iridium,  rcrner  Tellur  würden,  in  gleicher  Weise  behandelt, 
ebenfalls  braun  oder  schwarz,  Selen  rothgelb  niedcrl'allen. 


Zur  Erkennung  von  Arsen,  Zinn,  Antimon  und  Molyb- 
d ä n die  n t b’  o 1 g e n d e s : 

a)  ^Vird  der  durch  Salzsäure  entstandene  INiederscblag  mit  einer  con- 
centrirten  Lüsnng  von  koblensanrem  Ammoniak  behandelt,  so  lost 
sich  fast  nur  Sch wefelarsen  auf,  welches  nach  dem  Filtriren  ans  As. 
dei‘  Lüsnng  durch  Zusatz  von  Salzsäure  rein  gelb  gefällt  wird.  In 
zweifelhaften  Fällen  vergl.  Seite  218. 
ß)  Der  nach  Lebandlnng  mit  kohlensaurem  Ammoniak  verbleibende 
lUickstand  besitzt,  im  Falle  Antimon  zugegen  ist,  und  kein  oder 
wenig  Molybdän,  eine  mehr  oder  weniger  rothe  Färbung.  Er  wird 
mit  concen  trir  ter  Salzsäure  im  Uebersebuss  gekocht.  Zinn  und 
Antimon  lösen  sieb  dabei  auf,  während  etwa  vorhandenes  Sebwe-  Mo. 
felmolybdän  ungelöst  bleibt. 

y)  Die  erhaltene  salzsaure  Lösung  wird  zur  V^erjaguug  der  iibersebiis- 
sigen  Salzsäure  bis  auf  ein  Dritttbeil  verdampft,  einige  Trojifen  con- 
centrirter  Weinsäure-Lösung  ztigesetzt  und  biei’auf  mit  Aetznatron- 
Lüsung  im  Uebersebuss  versetzt.  Ist  nur  Antimon  zugegen,  so  löst 
sieb  der  anlänglicb  entstandene  Niederschlag  im  Uebersebuss  des 
Alkalis  vollständig  auf.  Ist  Zinn  zugegen,  so  löst  sieb  der  Nieder- 
schlag im  Uebersebuss  des  Natrons  nicht  vollständig  auf. 
ö)  Hat  sich  dei-  Niederschlag  nicht  oder  nur  Ibeilweise  im  überschüs- 
sigen Aetznalion  gelöst,  so  filtrirt  man  das  Ungelöste  ab,  wäscht  es 
auf  dem  Filtei’  mit  Wasser  sorgfältig  aus  und  löst  es  dann  in  Kö- 
nigswasser. Die  Lösung  bis  nabe  zur  Syrujisdicke  verdampft  gibt 
sodann  auf  Zusatz  von  Sclnvefelwasserstollwasser  und  Erwäi’inen 
sebmulzig  gelbes  Seb  w e fe  1 zi  n n.  Sn. 

t)  Ib(!  abliltrirte  alkalische,  das  Antimonoxyd  entballende  Lösung  wird 
mit  Salzsäure  sch  wach  sauer  gmnaclit  und  der  Müssigkeit  Srbwefel- 
wasserstolfwasser  im  Uebersebuss  zugeselzl.  Ist  Aulimon  zugegim 
so  färbt  sie  sich  rolbgidb  und  gibt  beigelindem  Erwärmen  orange- 
farbene Flocken  von  A n t i in  o n s u 1 f ü r.  Sb. 

Im  Falle  die  iirspniii^liclie  Fliissif^keit  Kupfer  eiithiilt,  und  wcfjeii  etwa  vorhaii- 
deiK  II  (Jiiecksilhcrs  Kein  Scliwefelmilriimi  zur  hüsiiiif^  der  vorstehenden  Schwefel- 
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inclallc  aiigewoiulel  weiden  koiiiile,  kann  dem  Arsen -Niederseldag  und  dem  d,.s 
Zinns  eine  Spur  dieses  Metalls  sich  heimischen,  wodurch  deren  Farbe  etwas  modi- 
iicirl  wird. 


§•  9. 


Hg. 


Pb. 


Bi. 


Cu. 


b)  Ein  nacli  dem  Digeriren  des  Scli  wefelvvasserstolT- 
11  iederscblages  mit  Schwefelammonium  oder  Scbwefelna- 
triiim  auf  dem  Filter  verbliebener,  unlüslicber,  mit  destil- 
lirtem  Wasser  gut  ausgewaschener  Bückstand  wird  mit 
concen  trirter  reiner  Salpetersä  ure  gekocht,  nachdem  man 
denselben  vom  Filter  herunter  in  ein  Porzellanschälchen 


gebracht  h a t. 


a)  Löst  er  sich  dabei,  bis  auf  etwas  harzigen,  grau  oder  gelblich  auf 
der  Oberfläche  schwimmenden  Schwefel  auf,  so  ist  damit  die  Abwe- 
senheit von  Quecksilberoxyd  bewiesen.  Löst  er  sich  dagegen 
nicht  und  bleiben  schwere,  am  Boden  des  Gefässes  sich  ansammehrde, 
auch  nach  nochmaligem  Kochen  mit  neuer  Salpetersäure  unlöslich 
bleibende  schwarze  Flocken,  so  sind  dieselben  Schwefel- 
quecksilber. Vergi.  Nr.  Iü9. 

ß)  Die  durch  kochende  Salpetersäure  erhaltene  Auflösung  kann  enthal- 
ten. Cadmium,  Wismuth,  Kupfer,  Blei.  Zu  deren  Auffindung 
dampft  man  zuerst  den  üeberschuss  der  Salpetersäure  möglichst  ab, 
und  setzt  der  concentrirten  salpetersauren  Lösung  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure  zu,  erwärmt  und  lässt  einige  Zeit  stehen.  Bildet  sich 
ein  feinpulveriger  weisser  Niederschlag,  so  ist  derselbe  scbwefel- 
sauies  Bleioxyd.  Vergi.  Nr.  100.  Man  setzt  dann  so  viel  Schwe- 
felsäure hinzu,  dass  alles  Blei  gefällt  wird. 
y)  Man  decanthirt  oder  filtrirt  die  übrige  Flüssigkeit  von  dem  abge- 
scbiedenen  scbwefelsauren  Bleioxyd  ab,  und  setzt  derselben  Ammo- 
niak im  Uebersebuss  zu.  Entsteht  dadurch,  gleichgültig  ob  die 
Hüssigkeit  eine  blaue  Farbe  annimmt  oder  niebt,  ein  weisser,  im 
übersebüssigen  Ammoniak  unlöslicher  Nied  erschlag,  so  kann 
dei selbe  von  W ism  u t h o x y d hy d ra  t bedingt  sein.  Man  fillrirl 
denselben  ab  und  prüft  ihn  nach  Nr.  90. 
ö)  Hat  sich  durch  den  Zusatz  des  überschüssigen  Ammoniaks  die  Flüs- 
sigkeit blau  gefärbt,  so  rührt  dieses  von  Kupferoxyd  her.  Man 
ubei zeugt  sich  noch  sichei’er  von  dessen  Anwesenheit,  wenn  ein 
Iheil  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  mit  Essigsäure  angesäiiert 
und  mit  1‘errocyankaliumlösung  versetzt,  einen  Stich  ins  Bräunliche 
oder  bei  grösseren  Mengen  von  Kupfer  einen  bräunlich  oder  röth- 
lich  gefärbten  Niederschlag  gibt. 
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f)  l in  auf  (Kadmium  zu  jirilfeu,  versetzt  man  di(i  anmiüniaklialtige,  Cd. 
vom  Wismutl»  ahliltn'rle  Klilssigkeil  mit  so  viel  Gvankaliimi,  dass 
eine  etwaige  blaue  Ftirbung  derselben  verschwindet.  Man  seizt  dar- 
auf Schwefelwassei'ston'wasser  im  Uebei’scbuss  zu  und  erwänjil.  Ent- 
steht ein  gelber  Niederschlag,  so  ist  Cadmium  vorhamhm.  Vergl. 

Nr.  SS. 


III.  Fällung  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium. 

§•  10. 

Die  von  den  in  I.  und  II.  erhaltenen  Niederschlägen 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  oder  im  Falle  Schwefelwasserstoff 
und  Salzsäure  keine  Fällung  h e r v o r g e h r a c h t haben,  die 
von  diesen  Proben  r e s l i i’  e n d e Lösung  wird  mit  Ammoniak 
neutral  oder  schwach  alkalisch  gemacht,  und  gleichgültig 
ob  dadurch  e i n e F ä 1 1 u n g bewirkt  wurde  oder  nicht,  m i t s o 
viel  Schwefelammoniurn  versetzt,  bis  die  Flüssigkei t nach 
dein  F'il  triren  mit  neuem  Schwefelammoniurn  versetzt  sich 
nicht  mehr  verändert.  Man  liltrirt  hierauf  den  ganzen,  mit  Schwe- 
felammonium entstandenen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  auf  dem 
Filter  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwefelammoniurn  zugesetzt 
werden,  gut  aus.  Das  Filtrat  bewahrt  man  für  die  Frohen  sub  IV.  auf. 
Ebenso  geht  man,  im  Falle  keine  Fällung  eintritt,  zu  IV.  üher. 

In  einer  wässrigen  Losung  können  durch  dieses  Verfahren  gefällt 
werden : 

a)  Th 0 n e r de  h y d i-a  t : weiss,  vgl.  Nr.  66. 

h)  C h ro m o.\  y (1  hy d r a t;  grün,  vgl.  Nr.  131. 

c)  Zinkoxyd  als  Schwefelziidi : weiss,  vgl.  Nr.  84. 

d)  Kobaltoxydul  als  Schwefelkohalt:  schwarz,  vgl.  §.  506. 

e)  Nickeloxydul  als  Schwefeluickel : schwarz,  vgl.  §.518. 

f)  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd  ul  als  Schwefeleisen:  schwarz,  vgl, 
Nr.  78. 

g)  Manganoxydul  als  Schwefehnangan : neischroth,  vgl.  Nr.  69. 

.\nsserdem  die  seltener  vmkommenden  Stolfe: 

Lranoxyd  und  Lranoxydul:  schwarzbraun,  vgl.  §.494. 
Tantalsäure,  Titansäure,  Niobsäure,  weiss,  vgl.  §.  914  u.  920. 
Ceroxydnl,  I^a n th a n o x y d , Didymoxyd,  Yttererde, 
Erbiumoxyd,  Terbiumoxyd,  Zirconei’de,  He  ry  Iler  de, 

Thon  erde,  sämmtlich  weiss,  vgl.  die  hetrell'enden  §§.  des  Huches. 


Will-  die  LOsmig  jedixdi  eine  iiiiL  Salzsäure  bereilele,  so  küiiuc,, 
aiieli  noch  die  phosphorsaiireii  imd  oxalsatiren  Salze  des  Kalks,  Haryis 
nnd  Slronlians,  sowie  die  pliospliorsaiire  Aminoiiiakinagnesia  als  weisse 
Niederseldiige  und  Vanadium  als  braunes  Sebwerelvanadiinn  gebilll  wor- 
den sein.  Vergl.  bier(d)er  die  betrellcnden  Nrn.  der  Tabellen  mid  die 
Ablbeilung  IV^  „in  VVassei-  unliisliobe  Slolle“. 


Trciiuiiiig  des  Scliwefcliiiiiiiiuiiiiimuicderschlugs. 


§•  11- 


Zur  qualitaliven  Trennung  und  Erkennung  der  einzelnen  oben 
snb  a — g aufgeHlhrten,  gewöhnlicber  vorkommenden  Stoffe  kann  fol- 
gendes Vei'fahj’en  eingescblagen  werden : 

1.  Man  übergiesst  den  auf  dem  Filter  befindlichen  ausgewaschenen 
Wiederschlag  mit  massig  verdünnter  kalter  Salzsäure.  Dabei  lösen  sich 
mit  Ausnahme  des  Schwefelkobalts  und  Schwefelnickels  alle  übrigen  auf 
und  sind  daher  in  dem  Filtrate  enthalten. 

a)  Man  prüft  einen  kleinen  Theil  des  unlöslichen  schwarzen  Rückstan- 
des mittelst  einer  Boraxperle  vor  dem  Löthrohre.  Färbt  sich  dieselbe 

Co.  blau,  so  ist  Kobalt  vorhanden.  Vergl.  §.  506.  k. 

b)  Auf  die  Anwesenheit  von  Nickel  wird  inan  schon  dadurch  geführt, 
dass  die  von  dem  Schwefelaminonium-Niederschlage  abliltrirende  Flüs- 
sigkeit bräunlich  gefärbt  ist,  und  dass  bei  Abwesenheit  von  Kobalt 

Ni.  die  Boraxperle  in  der  Oxydationsflamme  heiss  violett,  kalt  blassroth- 
braun  gefärbt  erscheint  und  in  der  Reductionsflamme  trübe  und 
graulich  wii-d.  — Endlich  kann  man  sich  auch  der  S.  424  angege- 
benen Methode  bedienen,  um  Nickel  neben  Kobalt  zu  entdecken. 


2.  Die  erhaltene  salzsaure  Auflösung  dampft  man  zur  Verjagung 
dei  übel schüssigen  Salzsäure  und  des  Schwefelwasserstoffs  etwas  ein, 
neutralisirt  dann  nahezu  mit  Ammoniak  und  kocht  die  mit 
'ielem  Wasser  ve r d ü n n t e L ös u ng  unter  zeitweiligem  Zusatz  eini- 
gei  lioplen  einer  concentrirten  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Na- 
tron, und  von  essigsaurem  Natron. 

Dtdiei  trübt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Entweichen  von  schwelliger 
Säuie.  Ist  aber  riionerde  oder  Chromoxyd  in  der  Lösung,  ^\el- 
ches  letztere  bei  nicht  zu  geringer  Menge  schon  durch  die  grüne  Farbe 
der  Lösung  angedeutet  wird,  so  fallen  beide  in  Flocken,  und  zwar 
weissen,  wenn  blos  Thonerde,  grünen,  wenn  auch  Chromoxyd  zugegen 
ist,  nieder.  Nachdem  man  etwa  ',4  Stunde  unter  Ersatz  des  verdampfen- 
den Wassers  gekocht  hat,  liltrirl  man  einen  kleinen  Theil  und  prüft 
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(las  Filtrat,  ob  auf  Zusatz  von  nntersclnvcnigsaurem  Natron  beim  Koclu'ii 
noch  eine  flockige  Ansscbeidnng  staltrindel.  Ist  dieses  der  Fall,  so 
muss  das  Ganze  noch  weiter  unter  Zusatz  von  nnterscbwelligsaurcni 
Natron  gekocht  werden.  Findet  dagegen  nur  eine  opalisirende  milchige 
Trübung  von  ausgeschiedenein  Schwefel  statt,  so  ist  die  völlige  Ahschei- 
dung  von  Chroinoxyd  und  Thonerde,  falls  genug  mit  Wasser  verdünnt 
war,  vollendet.  Man  llltrirt  mm  das  Ganze  und  wJischl  es  auf  dem 
; Filter  mit  etwas  Wasser  aus.  Im  Falle  der  Niederschlag  rein  weiss 
ist,  enthält  er  nur  Thon  erde.  Hat  er  ah(ir  eine  grüne  Färbung, 
so  ist  er  entweder  nur  Chromoxyd  oder  ein  Gemenge  von 
C h r 0 m o x y d u n d T hone  r d e. 

L'in  in  diesem  Falle  die  Tlionerde  zu  erkennen,  löst  man  den  Nie- 
^ derschlag  in  kaustischem  Kali  oder  Natron,  verdünnt  mit  Wasser  und  Cr. 

■ kocht  eine  Zeit  lang.  Dabei  scheidet  sich  das  Chromoxyd  unlöslich  ah, 
während  die  Thonerde  gelöst  bleibt  und  nach  ahfdtrirtem  Chromoxyd 
I durch  Salzsäure  im  üeherschuss  und  nachherigen  Zusatz  von  Ammoniak  Al. 
i geralli  wird.  Beide  Niederschläge  können  auf  trocknem  Wege  nach 

i Nr.  65  und  Nr.  131  näher  geprüft  werden. 

3.  Das  Filtrat  von  2.  kann  noch  Zinkoxyd,  Eisenoxydul,  Mangan- 
H oxydul  fnehst  Spuren  von  Kobalt  und  Nickelj  enthalten.  Man  dampft 

es  etwas  ein,  setzt,  im  Falle  noch  nicht  genug  essigsaures  Natron  vor- 
ij  banden  ist,  noch  etwas  desselben  zu,  lässt  erkalten,  giesst  die  Flüssig- 

ii  keit  in  ein  Glasröhrchen  und  versetzt  sie  langsam  mit  Schwefelwasser- 
sloffwasser,  indem  man  dabei  öfter  umschüttelt.  Entsteht  hierbei  eine 
weisse  Trübung,  so  setzt  man  so  lange  Schwefelwasserstoffwasser  Zk. 
zu,  als  die  Trübung  nach  dem  Umschütleln  noch  rein  weiss  erscheint, 
und  fdtrirt.  Die  weisse  Trübung,  die  beim  Umschütteln  weisse  Flo- 
cken liefert,  deutet  auf  die  Anwesenheit  von  Zink.  Man  prüft  den 
erhaltenen  Niederschlag  nach  Nr.  84. 

4.  Die  vom  Zinkniederschlage  abfillrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Aus- 
treibung des  Schwefelwasserstofls  gekocht,  eine  dabei  entstehende  Trü- 
bung durch  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  beseitigt,  schliesslich  Aetz- 
natron  in  geringem  Üeherschuss  hinzugeselzt  und  filtrirt.  Im  Filtrate 
ist  der  Rest  des  Zinks  enthalten,  w4ihrend  Eisen  und  Mangan,  wenn  sie 
vorhanden  sind,  auf  dem  Filter  bleiben.  — Man  prüft  ein  Theilchen 
des  Niederschlags  in  der  Boraxperle,  oder  durch  Schmelzen  mit  salj)eter- 
saurem  Alkali  auf  Mangan  (vergl.  Nr.  68),  den  Best  durch  Auflösen  in  Mn. 
Salzsäure  und  Zusatz  von  Ferrocyankalium  oder  Bhodankalimn  auf  Eisen. 
Vergl.  Nr.  76  und  77  der  Tabellen. 

(Ob  das  Eisen  als  Oxydul-  oder  als  Oxydsalz  anwesend  sei,  kann 
durch  Prüfung  der  ursprünglichen  Fhlssigkeil  nach  Nr.  76  und 
Nr.  77  errnillelt  werden.) 

ScMF.RRR.  I.cfirll  ll.  (aifMIliu.  I. 
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IV.  Fällung  mit  kohlensaiirnn  Airiniüriiak,  iSalmiak  und 

Aedzammoiiiak. 


12. 

Die  von  den  Versuchen  suh  I.,  II.  und  III,  resti- 
rende  Flüssigkeit,  oder,  im  Falle  die  in  diesen  Hubriken  angegebe- 
nen Proben  ohne  Reaction  gebliehen  sind,  ein  neuer  Theil  der  wässri- 
gen ursprünglichen  Aullüsung,  wird  mit  Salniiaklösung,  dann 
k 0 h 1 e n s a u r e m A m in  0 n i a k und  etwas  A e t z a m m o n i a k versetzt 
und  gelinde  erwärmt. 

Entsteht  hierbei  keine  Ausscheidung,  so  sind  Kalk,  Strontian 
und  Raryt  nicht,  oder  höchstens  nur  in  Spuren  vorhanden.  (Man 
piüfe  in  diesem  Falle  noch  ein  Theilchen  der  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  eine  zweite  Probe  mit  oxalsaurem  Ammoniak.)  Man 
geht,  wenn  keine  Fällung  eintritt,  zu  V.  über. 

Entsteht  aber  eine  Ausscheidung,  so  kann  dieselbe  Kalk,  Stron- 
tian oder  Raryt  anzeigen.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  aus,  hebt  das  Filtrat  für  die  Prüfung  sub  V.  auf,  löst  den  Nieder- 
schlag für  sich  in  wenig  Salzsäure  haltigem  Wasser  und  macht  zur 
qualitativen  Trennung  und  Unterscheidung  folgende  weitere 
Proben  mit  der  erhaltenen  Lösung: 

a)  Zu  einem  Theilchen  der  salzsauren  Lösung  setzt  man  Gypssolution  : 
Entsteht  dadurch  sogleich  eine  weisse  Trübung,  so  ist  Raryt  vor- 
banden; entsteht  dieselbe  erst  nach  längerem  Stehen,  so  rührt  sie 
von  Strontian  her.  Entsteht  auch  nach  längerem  Stehen  keine 
fl  Übung,  so  ist  weder  Raryt  noch  Strontian  vorhanden,,  und  es 
liihrt  mithin  der  durch  kohlensaures  Ammoniak  entstandene  Nieder- 
schlag nur  von  Kalk  her. 

b)  Eine  zweite  Portion  der  salzsauren  Lösung  versetzt  man  mit  ver- 
dünntei  Schwefelsäure,  filtrirt,  im  Falle  eine  Ausscheidung  von 
schwefelsaurem  Baryt  oder  Sti’ontian  erlolgt,  diese  ab  (nachdem  man 
allmählig  so  viel  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  dass  aller  Baryt  und 
Stiontian  niedergeschlagen  wurde)  und  prüft  das  Filtrat,  oder  im 
Frdle  kein  Baryt  und  Strontian  gefällt  wurden,  die  sclnvefelsäure- 
haltige  Hüssigkeit  mit  Ammoniak  und  Oxalsäure  auf  Kalk.  Vergl. 
Nr.  62. 

c)  Um  endlich,  im  balle  Baryt  und  Strontian  nebeneinander 
vorhanden  sind,  letzteren  zu  ei'kennen,  wird  der  in  b)  durch  Schwe- 
felsäuie  erhaltene  Niederschlag  nach  gutem  Auswaschen  mit  kohlen- 
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saurem  Ammoniak  tligerirt,  hierauf  filtrirt  und  gut  ausgewaschen. 

Man  ühergiesst  den  auf  dem  Filter  gehliehenen  Uilckstand  mit  einer 
warmen  Mischung  aus  Salzsäure  und  Weingeist  und  zündet  das  Fil- 
trat in  einem  Hachen  Schälchen  an.  Im  Falle  Strontian  zugegen  Si’. 
ist,  brennt  der  Weingeist  mit  schön  rolher  Flamme,  und  der 
nach  dem  Abhrennen  des  >Yeingeistes  in  dem  Schälchen  zurück- 
hleibende,  in  wenig  W^asser  gelöste  Uilckstand  gibt  mit  Schwefel- 
säure eine  Ausscheidung. 


V.  Prüfling  auf  Magnesia,  Kali  und  Nalron. 

§.  13. 

Das  von  dem  Niederschlage  in  IV.  stammende  Filtrat 
I o tl e r im  Falle  durch  Digestion  m i t k o h I e n s a u r e m Ammoniak 
ikeine  Ausscheidung  erfolgte,  die  mit  etwas  Oxalsäure  ver- 
‘setzte,  und  von  einer  etwaigen  Trübung,  nach  gelindem 
lErwärmen  durch  Filtration  befreite  Flüssigkeit  behandelt 
jman  in  folgender  Weise: 

a)  Zu  einem  Theilchen  derselben  setzt  man  phosphorsa u res  Na- 
lron und  noch  etwas  kaustisches  Ammoniak,  und  schüttelt  die 
Flüssigkeit  oder  rührt  sic  mit  einem  Glasstabe,  wobei  man  im  letz- 
teren Falle  mit  dem  Glasstabe  die  Wandungen  des  Gläschens  reibt. 
Entsteht  hierbei  eine  krystallinisch  körnige  Ausscheidung,  oder  (bei 
geringen  Mengen)  an  den  geriebenen  Stellen  des  Glases  ein  Ansatz 
krystallinischer  Theilchen,  so  ist  Magnesia  zugegen.  Vgl.  Nr,  64.  Mg. 

b)  Den  Uest  der  Flüssigkeit  dampft  man  zur  Trockne  ein 
und  glüht,  um  die  Ammoniak-Salze  zu  verllüchtigen. 

aa)  W'urde  durch  den  Versuch  suh  a.  keine  Magnesia  ge- 
funden, so  braucht  man  einfach  nur  den  etwa  verbleibenden 
Glührückstand  mit  wenig  Wasser  anzufeuchten,  dann  W^eingeist 
zuzusetzen,  denselben  anzuzünden  und  die  Färbung  der  Flamme 
zu  beobachten. 

Ist  die  Flamme  rein  violett,  so  ist  nur  Kali  zugegen. 

Ist  dieselbe  gelb,  so  ist  Natron  anwesend,  allein  neben  Na. 
demselben  können  noch  Kali  und  Lithion  zugegen  sein. 

Zur  Prüfung  auf  Kali  und  Lithion  versetzt  man  einen  Theil 
der  concentrirten,  von  dem  Weingeistversnch  verbleibenden  Lösung 
mit  Weinsäure  oder  Platinchlorid.  Ein  enistehender  Niederschlag 
zeigt  Kali  an.  Vergl.  Nr.  54.  — Den  Rest  dieses  Rückstandes  Ka. 
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kann  man  noch  mit  anliinonsanrem  Kali  auf  Natron  nriifen  Vfl 
Nr.  56.  ■ ^ 

SolKc  ancli  auf  Lilliion  zu  prüfen  sein,  so  jjesdiielil  dieses  am  besten 

dadurch,  dass  der  Glül.-Rüeksland,  im  Falle  Schwefelsäure  oder  PI, ospliorsäure 

anwesend  sind,  zuerst  mit  Clilorbajyum  von  denselben  befreit,  daun  einge 
dampft,  mit  einer  Mischung  aus  Alkohol  und  Aether  extrahirt,  und  die  L' 
haltene  Lösung  von  Chlorlithium  dann  nach  §.381  geprüft  wird. 

hh)  Ist  dagegen  Magnesia  dtircli  den  Versuch  V.  a.  als  vorhanden  nacli- 
gewiesen  worden,  so  kann  erst  nach  völliger  Entfernung  derselben 
auf  die  Alkalien  geprüft  werden.  Zu  diesem  Behufe  wird  ebenfalls 
zur  Trocke  verdampft  und  geglüht,  der  erhaltene  Rückstand  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Reaclion 
vei setzt,  gekocht  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrate  entfernt  man  den 
gelösten  Baryt  mit  kohlensaurem  und  Aetzammoniak,  kocht,  filtrirt, 
dampft  zur  Trockne  ein,  setzt  ein  paar  Tropfen  Salzsäure' zu  und 
glüht.  Bleibt  ein  fixer  Rückstand,  so  behandelt  man  ihn  wie  in 
b.  aa.,  um  Kali  und  Natron  zu  finden. 


VI.  Prüfung  auf  Aiiimoiiiak. 

§.  14. 

Die  Pjüfung  auf  Ammoniak  wird  mit  einer  kleinen  Probe  der 
Ul  spi  ünglichen  Substanz  oder  wässrigen  Lösung  vorgenominen , indem 
man  dieselbe  mit  etwas  Natronlauge  versetzt,  gelinde  erwärmt  und 
einen  mit  nicht  rauchender  Salzsäure  befeuchteten  Glasstab  der  Mischung 
nähert.  Das  Entstehen  weisser  Nebel  oder  der  Geruch  kündigen  das 
Ammoniak  an.  Vgl.  Nr.  52. 


III.  Untersuchung  der  wässrigen  Lösung. 


B.  Prüfung  auf  die  Säuren. 

I 

1 §.  15. 

Aus  (len  Versuchen  c.  und  e.  der  Vorprüfung  wird  man  bereits 
I die  An-  oder  Ahweseulieit  organischer  Säuren  überhaupt  erkannt  haben. 

I Die  Kohlensäure,  schwellige  Säui’e,  Schwefelwasserstod',  Schwefel 
I der  mehrfach  Schwefelmetalle,  Kieselsäure,  Autimonsäure,  Wolframsäure 

f werden  schon  hei  der  Prüfung  I.  der  Basen,  die  arsenige  und  Arsen- 
säure, Molyhdänsäure,  Chromsäure,  Vanadinsäure  bei  der  Prüfung  II. 
li  oder  III.  erkannt. 

j,  Da  die  Prüfung  auf  die  Basen  vorausgegangen  ist,  so  berücksichtigt 

||  man  bei  der  Untersuchung  auf  die  Säuren  vor  Allem,  welche  Säuren 
mit  den  gefundenen  Basen  lösliche  und  welche  unlösliche  Verbindungen 
bilden,  wozu  die  1.  und  2.  Columne  der  Tabellen  benutzt  werden  kön- 
nen. — Hat  man  z.  B.  in  der  wässrigen  Lösung  Blei  gefunden,  so  wird 
man  in  dieser  Lösung  nicht  nach  Schwefelsäure,  Kohlensäure  oder  Phos- 
phorsäure zu  suchen  haben,  da  alle  drei  mit  dem  Blei  in  Wasser  un- 
lösliche Verbindungen  bilden.  Man  wird  sich  daher  bei  Berücksicbtigung 
der  Löslichkeitsverhältnisse  den  Gang  der  Untersuchung  auf  die  Säuren 
u.  s.  w.  sehr  abkürzen  können. 

Ein  zweites  zu  berücksichtigendes  Moment  ist  Folgendes:  Da  bei 
der  Prüfung  auf  die  Säuren,  wie  sogleich  näher  gezeigt  werden  wird, 
Chlorbaryum-,  Chlormagnesium-  und  Chlorcafcium -Lösungen , ferner 
Eisenchlorid-  und  auch  bisweilen  Gypslösuug  und  schwefelsaure  Magnesia 
zur  Anwendung  kommen,  so  können  unter  Umständen  Fällungen  ent- 
stehen, die  durch  die  Anwesenheit  von  Ouecksilheroxydul-,  Bleioxyd-, 
Silberoxyd-,  Baryt-  und  Strontiansalzen  bedingt  sind,  welche  den  Schluss» 
der  bei  deren  Abwesenheit  aus  der  entstehenden  Füllung  gezogen  wer- 
den könnte,  gänzlich  alteriren.  Man  muss  daher  in  solchen  Fällen 
entweder  solche  Basen  durch  die  betreffenden  Fällungsmittel,  wie  Salz- 
säure, Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium,  kohlensaurcs  Ammoniak 
entfernen,  oder  anstatt  Chlorharyum  und  Chlorcalcium  Salpetersäuren 
Baryt  und  salpetersauren  Kalk,  anstatt  Chlormagncsium  schwefelsaure 
Magnesia  u.  s.  w.  anwenden  u.  s.  w. 

Irn  Uebrigen  schlägt  man  im  Allgemeinen  folgenden  Gang  ein: 
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I.  I’rliriiiio;  inil  narylsalzlösiino; 


S-  lü. 

iMan  vorsotzt  emo  Probe  der  w.’lssrigen  Anmisii,,- 
nnt  thlorbaryuin-Posimg,  oder  im  Falle  Silber,  Ooerksir 
beroxydnl  oder  Plei  vorhanden  isl,,  mit  Salpetersäuren, 

Fs  können  ans  einer  neutralen  oder  alkalischen  AnllOsmig  dadurch 
niedergeschlagen  werden; 

weiss,  in  Salzstinre  unlöslich.  Vgl,  JN'r.  19 

löslich.  - - 21. 

- - 28. 

- - :u. 

■ ■ “ - - - 37. 

■ " " - - - 45. 

- - 39. 

- - 12. 

- - 41. 

~ “ - oder  dadurch 

zersetzbar.  Vgl.  i\r.  47. 

lall.ä,,re" ""  l-«procl,o„o„  M. 

■'tlSre  ’ "''■"■'■»»»äurc,  Molyb.länsäurc,  Va„ndi„sä,.re,  fon.T 

gefällt  werden. 

, P„  II?.*  n'l.‘  (oder  salpclersau- 

Säin..*''  '“*nmg,  so  ist  keine  der  vorgenanulcn 

^ men  anwesend,  und  man  geht  zu  §.  17.  aber 

Entstellt  ein  Niederschlag,  so  llhergiesst  man  ihn  mit  verdilnnter 

r '■»%  »"i;  so  isl  keine  Schwefelsäure 

anwesend. 

Gasentwicklung,  so  deutet  dieses  auf  Kohlen- 

1 I ^ sc  iweflige  Säure.  Beide  können  leicht  durch  den  Ge- 
lucli  unterschieden  werden. 

kl  Salzsäure  unlöslicher  weisser  Bilckstand,  so 

ist  Sc hwelel säure  vorhanden. 


S c h w'  el'e  1 s ä u re. 
Schweflige  Säure, 

P h 0 s ])  h 0 r s ä u r e , 

A r s e n s ä nie, 

K o h 1 e 11  s ä u r e , 

Bors  ä u r e , 

Oxalsäure, 

h 1 u 0 r w a s s e r s 1 0 ff s ä u r e , 
W e i n s ä u r e , 

K iesel säure. 


771 


II. . l’rül'iing  mit  salpctersaiirem  Silberoxyd. 

§.  17. 

Man  versetzt  eine  neue  Probe  der  neutralen  (im  Kalle 
sie  alkalisch  reagirt,  mit  nentralisirten)  Lösung  mit  sal- 

petersaurem Silberoxyd. 

Es  können  dadurch  angezeigt  werden : 

a)  Chlor:  weisser  Niederschlag,  in  NO.  unlöslich,  in  Ak  löslich. 

V'gl.  Nr.  5. 

b)  Brom:  weisser  Niederschlag,  in  NOj.  unlöslich,  in  Ak  löslich. 

Vgl,  Nr.  7. 

c)  Jod:  gelblicher  Niederschlag,  in  NO.  unlöslich,  in  Ak  schwer 

löslich.  Vgl.  Nr.  10. 

d)  Cyan:  weisser  Niederschlag,  in  NOg  unlöslich,  in  Ak  schwer 

löslich.  Vgl.  Nr.  14. 

e)  Jodsäure:  weisser  Niederschlag,  in  NOg  unlöslich,  in  Ak  löslich. 
Vgl.  Nr.  9. 

f)  F'errocyan:  weisser  Niederschlag,  in  NOg  unlöslich,  in  Ak  unlös- 
lich. Vgl.  Nr.  15. 

g)  Ferridcyan:  rothbranner  Niederschlag,  in  NOg  unlöslich,  in  Ak 

unlöslich.  Vgl.  Nr.  16.  ' 

h)  Schwefel:  schwarzer  Niederschlag,  in  verdünnter,  kalter  NOg  un- 
löslich, in  Ak  unlöslich.  Vgl.  Nr.  24. 

i)  U n ter  sch  wenige  Säure:  erst  weisser,  dann  brauner,  endlich 
schwarzer  Niederschlag,  unlöslich  in  verdünnter  NOg.  Vgl.  Nr.  22. 

k)  Phosphorsäure:  gelber  Niederschlag,  in  NOg  löslich,  in  Ak  lös- 
lich. Vgl.  Nr.  28. 

l)  Pyrophosphor säure:  weisser  Niederschlag,  in  NOg  löslich,  in 
Ak  löslich.  Vgl.  Nr.  29. 

m)  Arsensäure:  braunrother  Niederschlag,  in  NOg  löslich,  in  Ak 
löslich.  Vgl.  Nr.  34. 

nj  Arsenige  Säure:  gelber  Niederschlag,  in  NOg  löslich,  in  Ak  lös- 
lich. Vgl.  Nr.  32. 

o)  Oxalsäure:  weisser  Niederschlag,  in  NOg  löslich,  in  Ak  löslich. 
Vgl.  Nr.  39. 

Borsäure:  weisser  Niederschlag,  in  NOg  löslich,  in  Ak  löslich. 
Vgl.  Nr.  45. 

(()  Chromsäure:  rother  Niederschlag,  in  NOg  löslich,  in_Ak  löslich. 
Vgl.  Nr.  132. 
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CI.  J. 
Br.  Cy. 


r)  Essios'uirc:  woisser  krysic.llinisclier  .Niedcrsclilaff  in  \0  Uwu  . 
in  Ak  löslich.  Vgl.  Nr.  A‘,].  ^ 

“•  -W.  Wcl.,  in  Ak  lOsliH,. 
t)  Kühle" Säure:  weisscr  Niederschlag,  in  NO,  löslich,  in  Ak  löslich. 

Man  sein  Salpetersäure  hinzu  und  heuhachtel  dem, 
V^lrknng  anl  den  entstandenen  Niederschla" 

Löst  er  sich  vollständig,  so  fehlen  a - incl.  h.  °„„l  es  muss  hei 
der  «cteren  Untersuchung  nach  III. , IV.  s.  w.  hesuuders  auf  die 
still  k — t.  anfgehihrten  Säuren  geachtet  wei'den. 

Löst  er  sich  nur  theilweise  oder  gar  nicht,  so  muss  auf  die  suh  -i— 
pnannten  Stolfe  näher  geprüft  werden.  Dieses  kann  leicht  nach  den 

gesche'hem“'  "'"-tepankten 

Zur  Nachweisnng  sehr  geringer  Mengen  von  Chlor  neben  Jod 
oder  Brom  wird  die  Lösung  mit  überschüssigem  chlorfreiem  salpeter- 
Ll.  saurem  Lisenoxyd  kochend  eingedampft,  üahei  entweicht  alles  Jod  wäh- 
lend das  Chlor  an  Eisen  gebunden  zurückbleiht.  Wenn  daher  eine 
rpbe  de,  so  behandelten  Lösung  mit  Amylon  keine  blaue  Färbung  mehr 
oiDt,  piiifl  man  dieselbe  mit  salpetersaiirem  Silberoxyd 

Um  geringe  Mengen  von  Chlor  (Jod  und  Brom)  neben  Cyan 
aufzulinden,  kann  der  durch  salpetersaures  Silberoxyd  erhaltene  Nieder- 
schlag geglüht  und  nach  dem  Glühen  mit  Salpetersäure  behandelt,  oder 
mit  I einem  kohlensanrem  Natron  geschmolzen  werden.  Dabei  wird  das 

hamleh  r'i*  "i""’'!’  geschmolzene  Masse,  mit  Wasser  he- 

handel , enlha  1 neben  dem  überschüssigen,  durch  Salpetersäure  zu  zer- 

tzenden  kohlensauren  Natron  nur  noch  das  Chlor  ,Jod  oder  Brom,, 
diiich  abermalige  fälhing  mit  salpetersaurem  Silber  nachweisbar. 

y"'  e"l>  Ul.  n.  und  cp  anfgeführten  Säuren  werden  theils  schon  bei 
ici  itiungaiil  die  Basen,  theils  durch  weitere  directe  Versuche  erkannt.  ■■ 
Dasselbe  gilt  für  ihe  suh  e.  f.  g.  h.  und  i.  anigeführten  StolTe. 


iii.  Prüfung  mit  (’hlormagnesiuiu  und  Ammoniak. 


§.  18. 

Man  versetzt  eine  verdünnte  Probe  der  wässrigen 
t ^ösnng  mit  Salmiak,  lügt  hierauf  Ammoniak  bis  zur  alkä- 
ischen Heaction,  und  d a n n C h 1 or m a gn cs i ii ml üsn  ng  hinzu. 

Uei  Abwesenheit  von  Silber,  Quecksilheroxydiil  und  Blei  können 
liei'durch  angezeigt  werden: 

a)  Phosphorsäure:  weisser  allmählig  entstehender  krystallinischer  PO,. 

Niederschlag,  löslich  in  Essigsäure.  Vgl.  Nr.  28. 
h)  Arsen  säure:  ganz  wie  der  vorige.  Vgl,  Nr.  34. 
c)  Fluorwasserstoffsäure:  weisser  gallertartiger,  in  Essigsäure 
unlöslicher  Niederschlag.  Vgl.  Nr.  12. 

Zur  Trennung  behandelt  man  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  ver- 
I lünnter  Essigsäure,  und  im  Falle  Arsensünre  vorhanden,  und  durch  die 
IPrüfung  auf  Basen  bereits  nachgewiesen  wäre,  scheidet  man  dieselbe 
I lurch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoir  in  die  essigsaure  Lösung  voll- 

I -ständig  als  Schwefelarsen  aus  und  fällt  sodann  die  phosphorsaure  Magne- 
-sia  mit  Ammoniak. 
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IV.  Priirijiig  mit  Clilorcalcium. 


19. 

Die  von  dem  Niederschlage  des  Chlorniagn  esiiims  ah 
filtrirte  Flüssigkeit,  oder  im  Falle  kein  Ni ederscli la-^  eni- 
stand,  einen  Theil  der  ursprünglichen  Lösung  prüfrman 
wenn  durch  d i e Vo rn n ters n c h ii n g o rga n isch e S ii  n re n nach- 
gewiesen wurden,  mit  nochmaligem  Zusatz  von  einicrgn 
Tropfen  Chlorinagnesiiimlosnng,  ob  alles  dad  ii  rch  Fiillbare 
entlernt  sei,  und  setzt,  wenn  keine  Trübung  mehr  in  der 
Flüssigkeit  ein  tritt,  Chlorcalcinm  hinzu. 

Bei  Abwesenheit  von  Silber  und  Quecksilberoxvdnl  werden  dadurch 
angezeigt: 


0. 


Sogleich 


sich  ans- 
scheidend. 


a)  Oxalsäure:  vveisser,  in  Salzsäure  löslicher,  in  Essig- 
säure unlöslicher  Niederschlag.  Vgl.  Nr.  39.  ° 

bj  Kohlensäure:  weisser,  in  Salzsäure  und  in  Essigsäure 
_ unter  Anfbrauscn  löslicher  Niederschlag.  Vgl,  ]\r.  37, 

T.  Nach  länge-  Weinsäure:  krystallinischer,  in  Salzsäure  lö°slicher,  in 

^sich  Essigsäure  unlöslicher,  in  Aetzkali  löslicher  und  daraus 

scheide^nd'  Kochen  theilweise  sich  abscheidender  Nieder- 

schlag. Vgl.  Nr.  41. 

_ Beim  Ko- 

Oi.  chenderLö-  fl)  Ci  tron  e n sä  u re:  flockig  krystallinischer,  in  Salzsäure 
sungsichab-  leicht  löslicher  Niederschlag, 
scheidend. 

SolUe  a,.ch  zugicici,  auf  Tra  üben  sä  „re  und  Aepfelsäure  Rücksichl  zu 
nehmcu  sein  so  jsl  zu  bemerken,  dass  erslere  gleieli  der  Oxalsäure  sogleicli,  oder 
doc I,  rvemgsleus  sehr  bald  „ach  dem  Zusatz  von  Chlorcaldum  sieh  als  Imubeusaurer 
kalk  ausschetdet.  Sie  ist,  im  Falle  zugleich  Oxalsäure  anwesend  ist,  von  dieser 
durch  Behänd  uug  der  Kalksalze  mit  verdünnter  Natronlauge  trennbar,  indem  sich  der 
Iraubensani e Kalk  lösl,  der  oxalsaure  nicht. 

I Aepfelsäure  würde  sich  zu  erkennen  geben  durch  die  . 

P"u'  cilronensauren  Kalks  auf  Zusatz  von  Weingeist  einlretcndc 

Ballung  Im  falle  aber  die  Prüfung  im  §.  16  die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure 
erpb  kann  die  durch  Weingeist  entstehende  Fällung  auch  schwefelsaurer  Kalk 
^in.  n ( lesem  Falle  wäre  der  Niederschlag  dann  noch  weiter  zu  prüfen,  oh  er  ini 
Wasser  leicht  oder  schwer  löslich  ist,  ob  er  beim  Glühen  verkohlt,  «nd  oh  er  nach  ' 
der  Losung  m W^asser  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt  wird. 
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§.  20. 


Man  prüft  e i n e P r o b e de r ii r s p r ü ii g 1 i c li e n \v ä s s r i g e n 
- i Ö s 11  n g durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  I n d i g o s o I u t i o n : 

) a)  Es  tritt  für  sich  sclion  Entfjirbung  ein:  freies  Chlor,  unterchlorig- 
saure Salze;  freie  Salpetersäure;  alkalische  Schwefelmetalle. 

[ Ib)  Es  tritt  Enllarhung  ein  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  SchwefelsäureC10j,N0 
heim  Erwärmen:  chlorsaure  Salze,  salpetersaure  Salze,  jodsaure 
I Salze,  hromsaure  Salze.  Vergl.  die  Nrn.  3,  49,  9 und  bezüglich  der 
hroinsauren  Salze  §.  190.  *2. 

i 1).  Man  jirüft  einen  Th  eil  der  wässrigen  Lösung  nach  PO3. 
,&^S'r.  44  und  45  auf  P o r s ä u r e. 


jf  c.  Zur  Prüfung  auf  Kieselsäure  verdampft  man  einen  Theil  SiO^. 
I'ler  wässrigen  Lösung  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trockne,  feuchtet 
i'len  trocknen  Rückstand  mit  Salzsäure  an  und  setzt  Wasser  hinzu.  Ein 
unlöslich  bleibender  weisser  Rückstand  lässt  auf  Kieselsäure  schliessen. 
j W'ergl.  iXr.  46. 

d.  Bei  Anwesenheit  organischer  Säuren  kann  eine  directe  Prü-  A. 
i’ung  auf  Essigsäure  durch  Kochen  der  ursprünglichen  Substanz  mit 
(Wlkohol  und  Schwefelsäure  slattfinden.  Die  Anwesenheit  der  Essigsäure 
[•gibt  sich  durch  den  charakteristischen  angenehmen  Geruch  des  sich  ent- 
wickelnden Essigäthers  leicht  zu  erkennen. 
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IV.  Untersuchung  der  in  Wasser  unlöslichen,  in  Salz- 
säure,  Salpetersäure  oder  Königswasser  löslichen  Stoffe 

AuflösiJiig  in  Säuren. 

§.  21. 

Eine  in  Wasser  unlüsliche  oder  sehr  schwer  lösliche  Substanz,  oder 
hei  gemischten  Körpern,  der  nach  Behandlung  mit  heissem  deslillii’tem 
Wasser  verbliebene  unlösliche  Huckstand  wird  in  der  Regel  zunächst 
mit  verdünnter,  und  im  l'alle  dieselbe  zu  langsam  einwirkt  mit  conceii- 
trirter  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt. 

3fan  beachtet  auch  hier  die  durch  die  Salzsäure  eintretenden  Reactio- 
nen,  wie:  Gasentwicklung,  Qualität  des  Gases  (Chlor  deutet  auf  Super- 
oxyde, Chromsäure,  Salpetersäure,  Chlorsäure;  Schwefelwasserstoff 
auf  lösliche  Schwefelmetalle,  schweflige  Säure  auf  SO,-  oder  S 0.- 
Salze;  Kohlensäure  auf  CO,-Salze  u.  s.  w),  ob  sich  der  Stolf  leicht  oder 
schwer  löst,  ob  die  warme  salzsaure  Lösung  beim  Erkalten  eine  Aus- 
scheidung macht  u.  s.  w.,  insbesondere  aber  ob  dadurcb  eine  vollständige 
Auflösung  des  Körpers  stattfinde  oder  nicht. 

Im  letzteren  Falle  prüft  man  eine  neue  Portion  des  zu  untersuchen- 
den Stoffes  mit  Salpetersäure,  und  wenn  auch  diese  keine  vollständige 
Auflösung  bewirkt,  mit  Königswasser.  — Bleibt  in  allen  diesen  Fällen 
dei  betreffende  Stoff,  oder  ein  Theil  desselben  ungelöst,  so  ist  damit 
nach  V.  §.  26  zu  verfahren. 

Hat  man  Grund,  lösliche  Kieselsäure  zu  vermuthen,  so  werden  die 
erhaltenen  sauren  Auflösungen  zur  Trockne  verdampft,  mit  Salzsäure 
odei  Salpetusäuie  befeuchtet  und  in  Wasser  nebst  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure wieder  gelöst. 


A.  Prüfung“  auf  die  Basen. 


§.  22. 

Die  erlialleiie  Losung  in  Salzsiiure,  Salpelersäure  ofler  Künigswasser 
ii-cliinnt  man  mil  der  4 — öracheii  Menge  destillirten  Wassers.  Entsteht 
i;‘rbfi  eine  weisse  durch  üherscliilssige  Säure  wieder  verschwindende 
nlbung,  so  kann  dieselbe  auf  Wismuth  oder  Antimon  deuten. 

Man  prüll  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  nun  ganz  in  dersel- 
;n  Weise  wie  die  wässrige  Lösung,  indem  man,  im  Falle  die  Lösung 
ne  salzsaure  oder  Königswasserlösung  ist,  nach  II.  mit  Schwefelwasser- 
off-,  im  Falle  dieselbe  eine  salpetersaure  Lösung  ist,  nach  I.  mit  Salz- 
i'ire-Zusatz  beginnt. 

Die  Durchführung  der  Prüfung  findet  mit  Anwendung  von  Salzsäure, 
Ihwefel Wasserstoff,  Schwefelammonium,  kohlensaurem  Ammoniak,  phos- 
orsaurera  Natron  u.  s.  w.  ganz  in  derselben  Weise  statt,  wie  bei  der 
lissrigen  Auflösung.  Nur  ist  in  Bezug  auf  die  Fällung  III.  mit  Salmiak, 
umoniak  und  Schwefelammonium  zu  beachten,  dass  aus  einer  sauren 
idlösung  nehst  den  bereits  in  §.  10.  genannten  Stoffen  auch  noch 
irch  obige  Beagentien  gefällt  werden  können: 

) Die  Verbind  un  gen  d er  Pb  osj)  hör  säure  mit  Magnesia,  Ba- 
ryt, Strontian,  Kalk  und  Magnesia.  S.  Nr. 28.  c.  u. d.  der  Tab. 
) Die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  Baryt,  Strontian 
und  Kalk.  S.  Nr.  39.  b.  der  Tab. 

) Fluorcalcium.  S.  Nr.  1 2.  b,  der  Tab. 

} Bei  Mangel  an  Ammoniak-Salzen  in  der  Flüssigkeit,  oder  bei  länge- 
rem Stehen  derselben:  borsaurer  uud  wein  sau  rer  Kalk.  S. 
Nr.  40  und  45  der  Tab. 

) Kieselsäure.  S.  Nr.  46  der  Tab. 

Unter  den  genannten  Steifen  sind  es  der  phosphorsaure  Kalk,  die 
osphorsaure  Magnesia  und  der  oxalsaure  Kalk,  welche  namentlich  bei 
«tersuchungen,  wobei  Mischungen  von  unorganischen  und  organischen 
offen  vorhanden  sind,  öfter  Vorkommen.  Seltener  sind  es  die  Verhin- 
iigen  des  Baryts  und  Slronlians  mit  Phosphorsäure  oder  Oxalsäure, 
j zur  Untersuchung  in  gemengten  Substanzen  kommen. 

Der  Gang  der  Untei'suchung  selbst  kann,  je  nach  der  Anwesenheit 
ir  eines,  einiger  oder  aller  durch  Ammoniak  und  Schweielammouium 
Iharen  Stolfe,  und  je  nach  den  relativen  Mengen  derselhen  ziemlich 
jdilicirt  wenlen.  Es  kann  daher  hier  nur  die  Aufgabe  sein,  im  All- 
•meinen  das  einzuschlagende  V'crfahren  zu  hezeichnen. 
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Trciiiiiiiig  des  ScIiM'cfdamnioiiiiim  -IMtMlerschlagcs. 
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Mail  vorseLzt  die  von  dem  Schwe/ehvasserslonViiederscIilag  abfiluirte 
Milssigkeit  mit  Salmiak,  Ammoniak  und  Scliwefelammonium.  Ist  der 
entstehende  Niederschlag  schwarz  gelarht,  so  deutet  dieses  auf  die  An- 
wesenheit von  Kobalt,  Nickel  oder  Eisen;  ist  er  dagegen  nicht 
schwarz,  sondern  vveiss  oder  grünlich  oder  fleiscliroth,  so'^sLd  keine 
hemerkenswerthen  Mengen  von  Eisen,  Kobalt  oder  Nickel  vorhanden.  — 
Man  filtrii  t,  wäscht  aus,  und  untersucht  das  Filtrat  nach  §.  12  u 13 

a)  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  kalter  verdünnter 
. Salzsäure  iibergossen.  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  bleiben 

dabei  nebst  ausgeschiedenem  Schwefel  und  etw^a  vorhandener  Kiesel- 
säure ungelöst.  Man  prüft  auf  dieselben  nach  §.  U a.  und  b.  und 
nach  Nr.  14  der  Tab. 

b)  In  der  entstandenen  salz  sauren  Auflösung  können  enthalten 
sein;  Thonerde,  Chromoxyd,  Zinkoxyd,  Eisenoxyd,  Man- 
gan  oxyd  ul,  Kalk,  Baryt,  Stronti  an,  xMagnesia,  Phos- 
phorsäure, Oxalsäure  und  unter  den  oben  erwähnten  Umständen 
auch  Borsäure,  Weinsäure  und  Fluor. 

Man  dampft  diese  salzsaure  Lösung  zur  Entfernung  der  überschüs- 
sigen Salzsäure  und  des  absorhirten  Schwefelwasserstoffs  bis  auf  ein 
kleines  Volumen  ein.  Scheidet  sich  dabei  eine  krystalliniscbe  Sub- 
stanz ab,  so  filtrirt  man  diese  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  ab  und 

prüft  dieselbe  auf  oxalsauren  Kalk  nach  ij.  19  a.  und  Nr.  39 
• der  Tabellen, 

c)  Das  Filtrat  verdünnt  man  mit  Wasser,  setzt  kohlensaures  Natron  im 
Ueberschuss  hinzu,  kocht  und  filtrirt. 

Dahei  werden  die  phosphorsauren,  oxalsauren  u.  s.  w.  Salze  in 
der  Art  zerlegt,  dass  ein  Theil  oder  nach  Umständen  alle  Säure  der- 
selben in  Verbindung  mit  Natron  sich  löst,  während  die  sämmtlichen 
äsen,  mit  Ausnahme  der  Thonerde,  welche  in  kochendem  kolilen- 
saurem  Natron  ebenfalls  theilweise  löslich  ist,  Zurückbleiben. 

d)  Man  filtrirt,  setzt  zu  dem  Filtrat  so  viel  Essigsäure,  dass  dasselbe 
schwach  sauer  reagirt,  verdünnt  dasselbe  noch  mit  dem  2— 3faclien 
Volumen  Wasser  und  kocht.  Ist  Thonerde  vorhanden,  so  entstellt  , 
ein  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  relativen  Menge  von  Tlion- 
eide  und  den  aufgelösten  Säuren  entweder  alle  oder  einen  Theil  der 
Phosphorsäure,  Oxalsäure  u.  s.  w'.  enthält. 
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-Man  lillrirt  den  etwa  eiUslandeneii  Tlioiierde-NitMlcrschlag  ali, 
und  prillt  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure 
a)  mit  Cumuna-Fapier  auT  Borsäure;  HO,, 

mit  Chlorcalcium  aul  0.\al säure,  im  Falle  nicht  schon  in  h.  diese  ö, 
Säure  erkannt  wurde; 

y)  nach  ahfdlrirlem  oxalsaiirem  Kalk,  oder  eine  gesondei'te  Menge  des 

Filtrats,  nach  Zusatz  von  Ammoniak,  Salmiak  und  schwelelsaui’er  j>o,. 
Magnesia  auf  F h o sp  ho rsä  u re. 

e)  Im  Falle  die  Menge  dieser  Säuren  nur  sehr  gering,  die  der  Thon- 
erde aber  gross  ist,  und  das  Filtrat  des  Thonerdeniederschlags  die- 
selben nicht  erkennen  liess,  muss  man  diesen  letzteren  selbst  aul“ 
Fhosphorsäure  und  Oxalsäure  prüfen. 

Man  lost  die  Hällle  desselben  in  kochender  Salpetersäure,  setzt 
molybdänsaures  Ammoniak  zu  und  kocht.  Färbt  sich  die  Flüssigkeit 
gell),  und  setzt  sie  beim  Eikalten  ein  kryslalliniscbes  Fulver  ah,  so 
ist  F h 0 s p h o r s ä u r e vorhanden. 

Den  Rest  des  Tlionerdeuiederschlags  übergiesst  man  auf  dem 
Filter  mit  verdünntem  koblensaurem  Ammoniak,  übersättigt  das  Fil- 
trat mit  Essigsäure,  prüft  die  Lüsung  mit  Curcuma-Fapier  auf  Bor- 
säure, und  hierauf  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorcalcium  auf  Oxal- 
säure. Eine  entstehende  weisse  in  Salzsäure  lösliche  Trübung  oder 
ein  nach  einigem  Stehen  erscheinender  feinpulveriger  kryslal- 
linischer  .Mederschlag  zeigt  die  Anwesenheit  der  Oxalsäure  in  dem 
.Niederschlage  an. 

fj  Die  nach  dem  Kochen  mit  koblensaurem  INatron  unlöslich  gebliebe- 
nen Basen  und  Reste  der  pbosphorsauren  und  oxalsauren  Salze  löst 
man  in  Salzsäure,  verdünnt  mit  vielem  Wasser,  neutralisirt  nahezu 
mit  Ammoniak,  setzt,  im  Falle  nur  wenig  oder  kein  Eisen  anwesend 
ist  (was  durch  Prüfung  einer  kleinen  Quantität  der  Lösung  zu  er- 
mitteln ist),  etwas  Eisenchlorid  und  hierauf  essigsaures  INatron  zu. 
Entsteht  hierbei  durch  die  ersten  Tropfen  des  essigsauren  Natrons 
eine  weissgelhe  Trübung,  so  ist  dieses  ein  Reweis,  dass  noch  Phos- 
phorsäure zugegen  isl.  Man  setzt  mehr  essigsaures  Natron  hinzu 
und  so  viel  Eisenchlorid , bis  die  Flüssigkeit  eine  gesättigte  rothe 
Farbe  angenommen  hat,  und  kocht.  Es  scheidet  sich  dabei  nach 
einigem  Kochen  alle  Phosphorsäure  und  alles  Eisen  ab.  War  die 
Flüssigkeit  vor  dem  Eisenzusatz  grün  gelärbt,  und  ist  sie  nach  dem 
Kochen  mit  Eisensalz  und  essigsaurem  Natron  farblos,  so  kann  mit 
dem  Eisen  und  der  Fhosphorsäure  auch  Chromoxyd  niederge- 
fallen sein,  und  es  muss  daher  der  Niederschlag  darauf  noch  unter- 
sucht werden.  — Auch  Thon  erde  kann  noch  in  diesem  Nieder- 
schlag vorhanden  sein. 
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g)  Die  von  dom  Eisenoxyd-Nioderscldiigc  ahfillrirto  Losung  ist  mm  lici 
voi»  IMiosphorsanrc  und  Oxalsäure.  Sic  kann  enlhallen:  Spuren 
von  Thon  er  de,  Zink,  Mangan,  Laryi,  Slrontian,  Kalk 
und  Magnesia.  Man  prilll  auf  dieselben  und  (rennt  sie  wie  in 
§.  IJ.  2 bis  4 und  §.  12  bereits  l'rüber  gezeigt  wurde. 


Abgekürztes  Verfahren  zur  Treiiiiiiiig  des  Sehwefelaminoniiini- 

Niedersehlages. 

§.  24. 

Dieses  für  die  niöglicbe  Anwesenheit  aller  genannten  Stoffe  anwend- 
bare Verfahren  kann  bedeutend  abgekürzt  werden,  wenn  nur  einige 
derselben  verbanden  sind: 

1.  Ist  z.  ß.  keine  Tbonerde,  kein  Chroinoxyd  und  kein  Zinkoxyd 
vorhanden,  wie  dieses  bei  der  Untersuchung  Ihierischer  und  vegetabili- 
scher Stode  meistens  der  Fall  ist,  hat  man  es  also  nur  mit  einem  Ge- 
menge von  Erdphosphaten,  oxalsaurem  Kalk,  Eisenoxyd  und  etwa  Man- 
gan zu  tliLin,  so  genügt  es,  die  salzsaure  Lösung,  in  welcher  das  Eisen 
als  Oxyd  vorhanden  ist,  mit  Ammoniak  zu  fällen,  den  Ammoniak-Nieder- 
schlag mit  Essigsäure  zu  digeriren,  um  das  Eisenoxyd  an  Phosphorsäure 
gebunden  und  den  oxalsauren  Kalk  ungelöst  zu  erhalten,  während  die 
phosphorsauren  Verbindungen  des  Manganoxyduls,  des  Kalks  und  der 
Magnesia  sieb  in  Essigsäure  lösen. 

Pbosphorsaures  Eisenoxyd  und  oxalsauren  Kalk  wird 
man  dureb  Glüben  und  Behandlung  des  geglühten  Rückstandes  mit  Es- 
sigsäure trennen  können,  wobei  sich  essigsaurer  Kalk  löst  und  durch 
Zusatz  von  Oxalsäure  erkannt  werden  kann. 

Die  essigsaure  Lösung  der  alkalischen  Erden  und  des  Manganoxy- 
duls wird  man  auf  Kalk  mit  Oxalsäure  und  nach  abfiltrirtem  oxal- 
saurem Kalk  auf  Magnesia  durch  einfa che  Fä llung  mit  Ammo- 
niak prüfen  können.  In  diesem  Falle  fällt  alle  Magnesia  nebst  Mangan 
als  phosphoi’saures  Ammoniak-Doppelsalz  nieder,  und  kann  auf  einen 
Gebalt  an  Mangan  entweder  durch  Schmelzen  mit  salpetersaurcm  Na- 
tron nach  Nr.  68  der  Tab.,  oder  mit  der  Boraxperle,  oder  durch  Auf- 
lösen in  Schwefelsäure,  Zusatz  von  Mennige  und  Kochen  mit  übei'schtls- 
siger  Salpetersäure  nach  Nr.  69  der  Tab.  geprüft  werden. 

2.  Ist  nur  pb  ospborsaure  Thon  erde  oder  Chromoxyd, 
p h OS  j)  hör  sau  res  Eisenoxydul,  Mangan  und  Zink  vorhanden, 
so  kann  die  Abscheidimg  der  'fhonerde  und  des  Chroms  durch  Kochen 
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I mit  imterschwL-nigsaurem  Nati'on  erfolgen,  wiihrend  die  übrigen  entweder 
durch  Kochen  mit  essigsaurem  iXatron  in  verdünnter  Lüsnng  als  phos- 
phorsanre  Verhindiingen , oder  dnrcli  Digestion  mit  Schwerelammoninm 
als  Schwelelmetalle  ahgeschiedcn  werden  können,  indem  im  lelzteren 
Falle  ihre  DhosphorsUnre  an  Ammoniak  sich  bindend  gelöst  bleibt.  Ans 
der  kalischen  Lösung  der  phosphorsaiiren  Thonerde  kann  durch  Zusatz 
von  Weinsäure,  Ammoniak  und  Chlormagnesiiun  die  Phosphorsäure 
; abgeschieden  weiden. 

Vergl.  ferner  bezüglich  dieser  Trennungen : §.246,  §.482  des  Buches, 
I und  das  Kapitel  ,,Aschenanal  ysen“  §.  32  dieser  Anleitung. 

. .\uf  Fluor  und  Weinsäure  prüft  man,  falls  es  nöthig  sein  sollte, 

[ einen  Theil  des  ^’iederschlags  direct  nach  Nr.  12.  h.  und  Nr.  41  der  Tah. 


B.  PrUfunff  auf  die  Säuren  und  auf  Schwefel. 


§.  25. 

1.  Auch  hei  den  in  Wasser  unlöslichen,  aber  in  Säuren  löslichen 
^Stoffen  wird  man  Iheils  hei  der  Vorprüfung,  theils  bei  der  Einwirkung 
Iller  Salzsäure,  ferner  hei  der  Prüfung  auf  die  Basen  schon  auf  die  An- 
v.vesenheit  mancher  Säuren  oder  des  Schwefels  u.  s.  w.  geführt. 

Ferner  sind  auch  hier  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  einzelnen 
Basen  und  ihrer  V'erbindungen  mit  Säuren  ins  Auge  zu  fassen,  um  dar- 
nach die  Untersuchung  auf  die  Säuren  u.  s.  w.  sicher  zu  begründen. 

2.  Die  Nachweisung  der  Schwefelsäure  kann  stets  leicht  und 
‘.icher  durch  Chlorharyum  erfolgen,  da  in  einer  salzsauren  oder  salpeter- 
‘.auren  Lösung  keine  andere  Säure  fällend  wirken  kann. 

13.  Die  Nach  Weisung  der  Phosphorsäure  kann  in  der  sauren 
.lösung  durch  molyhdänsaures  Ammoniak  geschehen.  Vgl.  Nr.  36  Bei 


leichzeitiger 


durch 


Anwesenheit  von  Arsensäurc  muss  diese  vorher 
»chwefelwasserstolf  entfernt  werden. 

4.  Die  Prüfung  auf  Chlor  und  Brom  wird,  da  dieselben  mit  Aus- 
ahme einiger  basischen  Salze  nur  in  Wasser  lösliche  oder  in  Wasser 
nd  Säuren  unlösliche  Verbindungen  bilden,  selten  nöthig  sein.  In  der 
alpetersauren  Ivösung  kann  die  Prüfling  auf  dieselben  wie  gewöhnlich 
mit  Silhcrlösung  geschehen. 

Sr.HKRBR,  Lelirb.  il.  Chemie.  I. 
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5.  Zur  IM-iil'iiiig  aiil'  Jod  (PhJ,  IlgJ,  SnJj  hringl.  mau  (•iiioii  TliHI 
der  festen  Sid)stanz  oder  der  salzsaiiren  I.Osimg  mit  Amyloukleistei-  zu- 
sammen und  fügt  vorsiclilig  CIdorwasser  hinzu.  Vgl,  Nr.  10. 

0.  Auf  Fluor  prüft  mau  eine  besondere  Portion  nach  Nr.  12. 

7.  Die  Kieselsäure  hleiht  nach  dem  Eindampfen  der  salzsaiiren 
oder  salpetcrsaui-en  Lüsung,  hei  der  WiederaullOsung  mit  Salzsäure- 
oder Salpetersäure -haltigem  Wasser  ungelöst. 

8.  Die  Prüfung  aul  Salpetersäure  (in  basisch -salpetersauren 
Salzen)  geschieht,  wie  schon  in  der  Voi-prüfung  angedeutet  ist,  durch 
Erhitzen  im  Glasröhrchen.  Die  Bildung  von  Untersalpetersäure  weist 
dieselbe  nach,  im  Falle  nicht  gleichzeitig  organische  Stolle  anwesend 
sind, 

9.  Zur  Prüfung  auf  Oxalsäure,  Weinsäure,  Essigsäure 
u.  s.  w,,  sowie  auch  zur  Prüfung  auf  Salpetersäure,  Cyan,  Ferro- 
cyan  u.  s.  w.  kocht  man  einen  Theil  der  salzsaiiren  Lösung,  oder  auch 
die  ursprüngliche  ungelöste  Substanz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  und  filtrirt.  Dabei  bleiben  die  Basen  als  Oxyd- 
bydrate  oder  koblensaure  Salze  auf  dem  Filter,  während  die  Säuren,  an 
Natron  gebunden,  neben  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  im  Filtrat 
enthalten  sind.  Man  prüft  dieses  auf  die  darin  vorhandenen  Säuren  u.  s.  w. 
nach  den  betreffenden  Nummern  der  Tabellen,  oder  nach  §.  23  d.  und 
§.  19  und  20  d. 

10.  Der  Schwefel  der  in  Säuren  löslichen  Schwefelmetalle  wird 
theils  schon  in  der  Vorprüfung  gefunden,  theils  wird  er  bei  der  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  als  Schwefelwasserstolf  entwickelt  und  erkannt, 
oder  im  Falle  dieselben  in  Salzsäure  nicht  löslich,  aber  durch  Salpeter- 
säure zersetzbar  sind,  an  der  dabei  erfolgenden  Abscheidung  eines  Thei- 
les  desselben,  und  der  andererseits  stattfmdenden  Bildung  von  Schwefel- 
säure. Die  Bildung  von  Schwefelsäure  findet  auch  bei  der  Auflösung 
in  Königswasser  statt. 
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V.  Untersuchung  der  in  Wasser  und  in  Säuren 

unlöslichen  Stoffe. 


26. 

In  diese  Ablheilung  gehören: 

1.  Schwefel:  1 diese  können  schon  durch  die  Vorprüfung,  sowie 

2.  Kohle:  j nach  Nr.  17  und  35  ei’kannt  werden. 

3.  Flu  orcalci  um  und  mehrere  andere  Fluormelalle.  Sie  gehen  mil 
concentrirter  Schwefelsäure  Fluorwasserstolf;  oder  bei  Anwesenheit 
von  Kieselsäure:  Kieselfluor.  Vgl.  Nr.  11  und  12. 

4.  Kieselsäure  und  viele  ihrer  natürlich  vorkommenden  Verhin- 


duiigen. 


Vgl.  Nr.  46  und  47. 


5.  Thonerde  und  mehrere  Aluminale:  Vgl.  65  und  67.  c. 

6.  Chromoxyd  und  mehrere  Verbindungen  desselben:  vgl. 
Nr.  131. 

7.  Die  sch  w e f e 1 s a u r e n Salze  des 

a)  Baryts,  vgl.  Nr.  19.  c.  und  59.  c. 

hj  Strontians,  - - 19.  c.  - 60.  c. 

c)  Bleies,  - - 19.  c.  - 100. 

(Das  PhO,  SO3  ist  in  Säuren  nicht  ganz  unlöslich.) 

8.  C h 1 o rsi  1 1)  e r : vgl.  Nr.  5.  c.  und  111.  c. 

9.  Bromsilher,  Jodsilber,  Cyansilher;  Ferrocyansilher, 
Ferridcyansilher  (roth).  Sie  werden  beim  Kochen  mit  IICl 
oder  Königswasser  zu  weissem  Chlorsilher. 

10.  Geglühtes  und  natürliches  Zinnoxyd:  vgl.  Nr.  117. 

Wie  die  vorstehenden,  so  sind  auch  die  seltener  vorkommenden  Stoffe:  Wol- 
! r a ni  3 fni  r e , T i t a n s ä u r e , T a n t a 1 s ä u r e , N i 0 1)  s ä u r e in  Salzsäure,  Salpeter- 
liäure  und  Königswasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  heim  Schmelzen  mit  überschüssi- 
'Cn,  sauren  schwefelsauren  oder  kohlensauren  Alkalien  auf. 

Oie  nach  Behandlung  des  rohen  Platins  mit  Königswasser  hleihenden  Rückstände 
[ an  Osmium,  Iridium,  Ruthenium  u.  s.  w.  können  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
nnd  chlorsaurem  Kali  oder  durch  Behandlung  des  mil  Kochsalz  gemenglen  Pulvers 
der  Wärn)e  mit  Chlorgas  aufgeschlossen  werden. 

Vgl.  hierüher  die  hefreffenden  §§.  des  Textes  im  Buche. 

Filter  den  oben  gemmnten  Slolfcu  kommen  die  suh  I,  2,  4,  7 und  8 
den  gewöhnlicheren  Fnlersuchungen  nm  häuligslen  vor.  Zur  Prüfung 
nf  dieselben  dienen  folgende  Versuche: 

1.  Frhilzen  einer  Probe  im  trocknen  ProhirrOhrchen. 

60* 


Dabei  gihl 
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sich  der  vSclnvorel  durch  Schmelzen,  l)rii(inliche  D.’imple  und  gelbes 
Siihlinial.  zu  erkennen.  Vgl,  Nr.  17. 

2,  Ist  die  Snhstanz  schwarz,  so  glilht  man  etwas  derselben  auf 
dem  Platinhlech  oder  im  eisernen  Löllelchen  und  setzt  etwas  Salpeter 
zu,  um  zu  sehen,  ob  es  Kohle  ist.  Vgl.  Nr.  35. 

3.  Man  schmilzt  eine  Portion  der  fein  geriebenen  Substanz  mit 
etwa  der  ßlacben  Menge  einer  Mischung  aus  3 Theilcn  trockner  Soda 
und  1 Theil  Cyankalium  bei  gutem  Feuer  in  einem  Porzellantiegel.  Die 
erkaltete  Masse  koebt  man  mit  destillirtem  Wasser  aus  und  filtrirt. 

In  dem  Filtrate  können  neben  überschüssigen  kohlensauren  Alka- 
lien vorhanden  sein:  Kieselsäure,  Schwefelsäure,  Chlor  und 
C h r 0 m s ä u r e. 

a)  Man  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockne, 
und  löst  den  mit  etwas  Salpetersäure  befeuchteten  Rückstand  in 
destillirtem  Wasser.  Die  Lösung  prüft  mau  auf  Schwefelsäure, 
im  Falle  die  ursprüngliche  Substanz  Chrom  enthalten  konnte,  auf 
Chrom  säure,  und  im  Falle  Chlorsilber  in  der  ursprünglichen  Masse 
zu  vermuthen  ist,  auf  Chlor.  Blieb  nach  dem  Abdampfen  mit  Sal- 
petersäure und  Wiederauflösen  der  wässrigen  Lösung  ein  unlöslicher 
flockiger  oder  körniger  Rückstand,  so  kann  derselbe  Kieselsäure 
sein,  und  ist  nach  Nr.  46  zu  prüfen. 

b)  Ein  in  Wasser  unlöslicher  Rückstand  kann,  im  Falle  er  rein  weiss 
ist,  aus  ko  bien  sau  rem  Baryt  oder  Strontian  und  aus  Thon- 
erde bestehen.  Ist  er  grau  oder  sind  metallische  Kügelchen  darin, 
so  können  zugleich  die  reducirten  Metalle  des  Silbers,  Bleies 
und  Zinns  vorhanden  sein. 

Man  behandelt  daher  den  Rückstand  mit  kalter  Salzsäure,  wäscht 
gut  aus,  prüft  die  Lösung  zuerst  mit  Ammoniak  auf  Thon  erde, 
und  im  Falle  dieselbe  durch  Fällung  sich  kund  gibt,  nach  nochma- 
ligem Filtriren  und  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Gypssoluliou  auf  Baryt 
und  nach  Nr,  60  auf  Strontian. 

c)  Ist  ein  in  kalter  Salzsäure  unlöslicher  grauer  Rückstand  verblieben, 
so  wäscht  man  ihn  gut  aus  und  behandelt  ihn  hierauf  mit  warmer 
massig  concentrirter  Salpetersäure.  Ein  etwa  unlöslich  bleibendes 
weisses  Pulver  wird  nach  Nr.  117  auf  Zinnoxyd  geprüft;  die  sal- 
petersaure .Auflösung  aber  nach  Verdünnung  mit  Wasser  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  auf  Blei,  und  nach  abfdtrirt(?m  schwefelsaurein 
Blei  durch  Zusatz  von  Salzsäure  auf  Silber  untersucht. 

d)  War  in  der  unlöslichen  ursprünglichen  Masse  eine  Brom-,  Jod-, 
Fluor-,  Phosphorsäure-  oder  Arsensäure- Verbindung  enthalten,  so 
kann  auf  diese  Stolfc  ebenfalls  in  der  wässrigen  Auflösung  in  a.  ge- 
prüft werden. 


r 
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VI.  Modificationen  des  Ganges  der  Untersuchung.  j 

Es  versteht  sich  von  seihst,  dass  hei  der  Untersuchung  einl'acher,  I 

etwa  Mos  aus  Basis  und  Siiiire  best  ehender  Stoffe  der  he- 
■ schriebene  Gang  der  Untersuchung  ebenfalls  cingehalten  werden  muss,  |i 

wenn  man  keine  gegründete  Vermuthung  über  die  Qualität  des  zu  iin-  j| 

• tersuchenden  StolTes  hat,  und  wenn  man  sicher  gehen  will.  Ebenso  ‘| 

: 'Versteht  es  sich  von  selbst,  dass,  wenn  man  in  diesem  Falle  eine  j 

I Basis  gefunden  hat,  man  mit  Berücksichtigung  der  Lüslichkeit  ihrer  I 

; Salze  sogleich  zur  Prüfung  auf  die  Säuren  übergehen  kann.  Sollen  I 

5 'dagegen  etwaige  Spuren  fremder  Stolle,  Verunreinigungen  u.  s.  w.  ge- 
lunden  werden,  so  ist,  im  Falle  die  Qualität  derselben  nicht  a priori 
rschon  vermuthbar  ist,  die  Durchführung  des  ganzen  Untersuchungsganges 
in  der  Hegel  nüthig. 

Manche  Substanzen  oder  Untcrsuchungsohjecte  verlangen  aber  ihrer 
Natur  nach  einen  anderen  vorbereitenden  oder  abgekürzteren  Gang  der  ! 

.\nalvse.  j 

i 

.Analyse  der  unlöslichen  Ferro-  und  Ferrideyan-yerbindungen. 

(Ferner  der  selteneren  Kobaltid-,  Plalinid-  u.  s.  w.  Verbindungen.) 

§.  27. 

Wie  schon  aus  den  Nr.  15  und  16  der  Tabellen  ersichtlich  isl,  sind 
sehr  viele  dieser  Verbindungen  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich.  ' 

•Beim  Kochen  mit  concentrirten  Säuren  treten  zum  Theil  Zersetzungen 
• ein,  die  mit  Erscheinungen  einhergehen,  welche  sich  im  gewühnlichen  i 

' Gange  der  Untersuchung  nicht  einreihen  lassen. 

Man  thut  daher  am  besten,  in  solchen  Fällen,  wo  entweder  die 
Farbe  des  Stolles,  oder  eine  Voi’prüfung  durch  Erwärmen  mit  mässig 
' concentrirter  Schwefelsäure  und  der  dabei  stattlindende  Blausäure-Geruch 
'die  Gegenwart  solcher  Verbindungen  vermuthen  lassen,  nachfolgende 
'Methode  der  Untersuchung  einzuschlagen: 

1.  Man  kocht  die  hetrefl'ende  vorher  mit  Wasser  von  allen  darin  | 

i löslichen  Suhstatizen  heli’cite  Verbindung  mit  Aetzkali  oder  Actznalron. 

Dabei  tritt  eine  Zersetzung  ein,  in  Folge  deren  Feiro-  oder  Ferrid* 
icyankalium  und  anderereits  .Metalloxydhydrat  gebildet  wird.  Uetzterc's 
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ist  entweder  in  (ibcrsdnlssi-ein  Alknli  nnlüslieli  oder  es  löst  siel,  ri-  .• 
aid“.  (Zink,  Blei,  Anlinion.)  '**'** 

2.  Man  liltrirt,  iin  Falle  ein  nnl(Kslielicr  Rückstand  geblieben  ist 

wascbt  denselben  ank  dem  Filter  gnt  mit  Wasser  a.is,  lOsl  ilm  scbliesslicli 
in  vcrdilnntcr  Salz-  oder  Salpetersäure  und  iintersucbt  dieLüsmi"  nach  tV 
§.  22  — 2d.  ° • 

3.  Das  Filtrat,  oder  die  erhaltene  alkalische  Losung  wird  mit 
SchweMwasserslon-  auf  Zink  und  Dl  ei  gepriia.  I,n  Falle  diese  zn..e»en 
sind,  selzt  man  so  lange  Scliwefelnalnum-Lusung  hinzu,  Ins  sie' voll- 
ständig  äusgefallt  sind,  und  filtrirt.  Der  Niederschlag,  mit  verdhtniter 
Salzsäure  tlhergossen,  gibt  Zink  ah;  mit  Salpetersätire  gekocht  bildet  er 

uii  Falle  Blei  zugegen  ist,  schwefelsaures  und  salpetersani-es  Bleioxid’ 
Vergl.  Nr.  103. 

4.  Von  der  alkalischen,  Scbwefelnatrinm-haltigen  Flüssigkeit  prüft 
man  einen  kleinen  Tbeil  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  auf  Antimon 
Quecksilber  u.  s.  w.,  filtrirt  einen  etwa  entstandenen  Niederscblao  ab' 
dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ein  und  glüht.  Die  geglühte  Masse°wird 
mit  Wasser  behandelt,  die  wässrige  Lösung  kann  auf  Chromsäure 

und  riionerde,  der  Rückstand  auf  Eisen  (Mangan,  Platin  oder  Kobalt) 
geprüft  werden. 

5.  Ein  zweiter  Theil  der  von  den  metallischen  Niederschlägen  ab- 
flltrirlen  wässrig  alkalischen  (Schwefelnatrium  enthaltenden  oder  davon 
freien)  Flilssigkeit  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  schwach  angesänert 
wird  mit  EisenoxydnI-  und  Eisenoxyd -Salzlösungen  (unter  (Jnistäiiden 
auch  mit  Kupfervitrlollösungj  auf  Ferro-Ferrideyan  (auf  Kohaltid- 
cyan  u.  s.  w.)  geprüft.  Vgl.  Nr.  15  und  16  der  Tabellen. 


Untersuchung  der  Silicate. 


die  mit  einem  grossen  üeber- 


§.  28. 

I.  In  Wasser  löslich  ist  nui  

Schuss  von  Alkalien  geschmolzene  Kieselsäure,  wie  sie  im  Wasserglase 
\ Ol  banden  ist,  odei  in  geringer  Menge  diejenige  amorphe  Kieselsäure, 
welche  durch  Verwitterung  kieselsäurehaltiger  Gehirgsarten  u.  s.  w.  frei 
geworden  ist. 

Man  eikennt  sie  in  den  nicht  zu  verdünnten  wässrigen  .Aunösimgeii 
des  Wasserglases  durch  Fällung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  mit  Essig- 
säure, wodurch  sie  entweder  sogleich  als  dickes  Coaguliim  oder  nach 
längerem  Stehen  als  steife  geleeartige  Masse  abgeschieden  wird.  Sind 
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die  Lüsimgeii  aber  sehr  verdünnt,  oder  hat  man  natürliche  Wasser  (Mi- 
neralwasser n.  s.  w.)  od(M*  wässrige  Auszüge  von  Aschen  (hwanC  zu  prü- 
fen, so  dampft  man  die  l)etrellenden  Klüssigkt'iten  mit  (ll)erschüssiger 
‘Salzsäure  oder  Salpetersäure  zur  Ti’ockne  ein , erhitzt  noch  etwas  auf 
dem  Sandhade,  feuchtet  den  erkalteten  trocknen  Uückstand  wieder  mit 
‘Säure  an,  setzt  destillirtes  Wasser  zu,  erwärmt  und  filtrirt.  Die  Kiesel- 
'Säure  hleiht  unlöslich  auf  dem  Filter,  während  die  übrigen  Stolle,  in 
• saiii’cr  Losung  hefmdlicli,  auf  gewöhnliche  Weise  untersucht  werden 
können. 

2.  Wie  in  den  eben  beschriebenen  Fällen,  so  ist  auch  in  einer 
ziemlichen  Anzahl  von  Mineralien  die  Kieselsäure  in  demjenigen  Zustande 
enthalten,  wo  sie  durch  Einwirkung  von  Säuren  aus  ihren  Verbindungen 
abgeschieden  werden  kann.  Sie  scheidet  sich  hierbei  theils  als  gallert- 
artige >Iasse  ah,  theils  hleiht  sie  in  der  angew'endeten  Säure  in  Losung. 
'Sie  geht  aber  hier  wie  in  I.  in  den  unlöslichen  Zustand  über,  wenn 
die  mit  Säure  behandelte  Substanz  zur  'frockne  verdampft  wird.  Dabei 
I können  die  mit  der  Kieselsäure  verbunden  gewesenen  Basen:  w'ie  Tlion- 
erde,  Kalk,  Magnesia,  Alkalien,  Eisenoxyd  u.  s.  w'.  durch  Verbindung  mit 
der  angewendeten  Säure  in  AullOsung  übergehen  und  so  der  weiteren 
Prüfung  zugänglich  werden.  Man  nennt  solche  Comhinatiouen  durch 
Säuren  aufschliessbare.  Als  aufschliessende  Säure  wird  in  der 
.Mehrzahl  der  Fälle  Salzsäure,  bisweilen  aber  auch  Salpetersäure  oder 
concentrirte  Schwefelsäure  angew'endet.  Dass  hei  diesem  Aufschliessen 
auch  auf  die  llüchtigen  Stoffe,  z.  B.  Schwefelwasserstoff,  Borsäure,  Salz- 
säure, h'luorwasserstoff,  hei  manchen  Mineralien  Rücksicht  zu  nehmen 
ist,  versteht  sich  von  seihst. 

3.  Die  durch  Säuren  nicht  zerlegbaren  Silicate  (vgl.  IVr.  46  u.  47) 
werden  in  der  Regel  dadurch  aufgeschlossen,  dass  man  sie  mit  der 
3 — 4fachen  Menge  kohlensauren  Natronkali’s,  oder  wm  die  Alkalien  be- 
stimmt werden  sollen,  mit  ebenso  viel  Barythydrat  im  Platintiegel  schmilzt. 
Die  geschmolzene  Masse  wird  dann  ebenfalls  wie  in  1.  und  2.  mit  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  behandelt  und  die  Losung  nach  abgeschiedener 
Kieselsäure  untersucht. 

Auch  mittelst  Fluorwasserstoffsäure,  oder  einer  Mischung  aus  rei- 
nem P’lusss[)ath  und  Schwefelsäure  wird  bisweilen,  namentlich  zur  Prü- 
fung auf  Alkalien,  die  Aufschliessung  hew^M'kstelligt.  Man  verdampit  die 
überschüssige  Schwelelsäiirc  odc'r  FIusss|)athsäure,  zieht  mit  Wasser  aus, 
entfernt  die  aufgehiste  Sclnvefelsäure  mit  Barytsalzen  und  Aelzharyt,  den 
Feherschuss  des  Barvts  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  prüft  auf  die 
Alkalien  wie  in  §.  13.  hh. 

Piei  allen  diesen  Aufschliessungen  der  Silicate  müssen  die  helrelVen- 
den  StolTc  a<ifs  Feinste  [udverisirt  angewendet  werden. 
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Untersuchung  der  Mineralwässer  und  Brunnenwässer. 

§.  29. 

Man  hat,  hierbei  zu  beriicksichtigen  : 

» rr'  Stoffe:  Kohlensäure,  Sei) wefeJwasser- 

sloff.  Man  jn-fili  auf  (liesellwn  am  lieslcn  mit  ganz  friscli  geschönficm 
M asser  nach  Nr.  23  und  36.  * 

2.  Organische  Stoffe.  Man  dampft  einen  grüssei-en  Theil  des 

nassers  mit  der  Vorsicht,  dasselbe  vor  hineinfallendem  Staube  geschfitzt 
zu  erhalten,  m einer  reinen  Porzellanschaale  und  schliesslich  in  einem 
Gluhschalchen  oder  in  einer  Platinschaale  ein  und  erhitzt  lan^^sam  bis 
auf  200-300°.  An  der  Schwärzung  der  Masse  erkennt  man”  die  An- 
wesenheit organischer  Stoffe  überhaupt.  — Flüchtige  organische 
Säuren,  z B.  Essigsäure,  Ameisensäure  u.s.w.,  werden  naclAusfälluna 
des  vorhandenen  Chlors  mittelst  schwefelsauren  Silberoxydes,  durch  De” 
sti  lation  einer  grosseren  Menge  des  stark  eingekochten  Wassers  mit 
Schwefelsäure  erhalten  und  nach  Neutralisation  des  Destillates  mit  Baryt- 
wasser  Eindampfen  zur  Trockne  und  Behandeln  des  Bückstandes  mit 
Alkohol  getrennt.  Ameisensaurer  Baryt  ist  in  Alkohol  unlöslich;  essi- 
saurer  und  metacetonsaurer  Baryt  sind  löslich.  ° 

3.  Basen.  Diese  kUnnen  sein:  Eisenoxydul,  ManganoxviluI, 

puren  von  Tlionerile,  ferner  Magnesia,  Kalk,  bisweilen  Spuren 
von  Baryt,  Strontian  nn.l  Liiluon,  Kali,  Natron  und  Ammo- 
niak.  ln  den  wässngen  Absälzen'  mancher , namenilicli  eisenhaltiger 

Quellen  können  noch  Vorkommen:  Kupfer,  Blei,  Zinn,  Antimon 
und  Arsen. 

Die  Prüfling  geschieht  nach  den  allgemeinen  analytischen  Principieii. 
Vergl.  die  betreffenden  Nr.  Nr.  der  Tabellen  und  des  Textes. 

Salzbilder,  an  Basen  und  Metalle  gehunden: 
leselsaure,  Borsäure,  Kohlensäure,  Sch  wefelsäure,  Phos- 
phorsaure, Salpetersäu  re;  lerner  Chlor,  Jod,  Crom,  Fluor, 
Schwefel,  die  schon  genannten  flüchtigen  orga ni sch en  Sä ii reu, 
dann  Q u eil  säuren. 

Spccielles  Verfahren:  Nachdem  man  sich  durch  Prüfung  mit 
frischer  Lacmuslinctur  von  der  sauren  Beaction,  und  durch  Zusatz  von 
etwas  klaiem  Kalkw'assei  durch  die  entstehende,  im  Ueherschuss  des 
Massels  wiedei  vei schwindende  Irühung  von  der  Anwesenheit  freier 
Kohlensäure  überzeugt  hat,  bringt  man 

a)  et\^a  4 6 Unzen  des  klaren  hellen  Wassers  in  einen  reinen  CIns- 
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kolben  nnil  kocht  es  darin  etwa  l Stunde  lang,  indem  inan  Sorge 
trägt,  das  verdampfende  Wasser  durch  destillii  tes  Wasser  zu  ersetzen, 
ßildet  sich  hierbei  eine  Ausscheidung,  so  kann  dieselbe  durch 
vorhanden  gewesene  dopjielt  kohlensaure  Salze  des  Kalks,  der  Magne- 
sia, des  Eisens  und  Manganoxyduls  bedingt  sein.  Man  filtrirt,  wäscht 
mit  Wasser  gut  aus,  giesst  schliesslich  in  den  Kolben  etwas  ver- 
dünnte Salzsäure  und  spült  dieselbe  auf  den  Filterrückstand.  Die 
hierbei  entstehende  Lösung  fängt  man  gesondert  auf,  fällt  aus  dersel- 
ben, nach  vorherigem  Kochen,  zuerst  das  Eisen  mit  Ammoniak,  aus 
der  vom  Eisenniederschlage  ahliltrirten  Flüssigkeit  durch  Schwefelam- 
monium das  Mangan,  durch  oxalsaurcs  Ammoniak  den  Kalk  und,  nach 
abermaliger  Filtration , durch  phosphorsaures  Natron  die  Magnesia. 
Das  Filtrat  des  durch  Kochen  des  Wassers  erhaltenen  Niederschlags 
kann  man  ebenfalls  auf  Eisen,  Kalk  und  Magnesia  nach  demselben 
Verfahren  [u’üfen.  Die  in  diesem  aiifgefundenen  Antheile  sind  als 
nicht  an  Kohlensäure  gebunden  anzunebmen. 

b)  Eine  zweite  grössere  etwa  12,  in  manchen  Füllen  bis  zu  50  Unzen 
betragende  Menge  kocht  man  in  einer  reinen  Schaale  bis  auf  etwa 
2 — 3 Unzen  ein.  Man  prüft  den  Rückstand,  ob  er  alkalisch  reagirt, 
um  daraus  die  Anwesenheit  kohlensaurer  Alkalien  erschliessen 
zu  können.  Man  setzt  dann  dem  filtrirten  Abdampfungsrückstand 
Barytwasser  zu,  fdtrirt  abermals,  fallt  den  Ueberschuss  des  Baryts 
mit  einer  Mischung  aus  kohlcnsaurem  und  ätzendem  Ammoniak,  und 
prüft  die  nochmals  filtrirte,  abgedampfte  und  geglühte  Masse  nach 
§.  1 3.  bb.  auf  Kali  und  Natron. 

c)  Auf  Baryt,  Strontian,  Lithion,  Mangan,  Ammoniak, 
ebenso  auf  Borsäure,  Phosphor  säure,  Salpetersäure,  Jod, 
Brom  und  Fluor,  und  auf  die  organischen  Säuren  prüft  man 
Iheils  die  Mutterlauge,  theils  die  abgeschiedenen  festen  Stoffe  ans 
grösseren  Quantitäten  eingedampften  Wassers,  nach  den  bei  den 
betreffenden  Stoffen  in  den  Tabellen,  oder  im  Texte  des  Buches 
angegebenen  Metboden. 

dj  Auf  Kieselsäure  prüft  man,  wie  oben  bei  der  Untersuchung  der 
in  Wasser  löslichen  Silicate  §.  28.  1.  beschrieben  wurde, 
ej  Aid'  Schwefelsäure  und  Chlor  prüft  man  besondere  Mengen  des 
friseben  Wassers  nach  Nr.  18.  a.  und  5.  a. 
fj  Zur  I’rid’ung  auf  lösliche  Seb wefelmetallc  kocht  man  einen 
J’bcil  friseben  Wassers  zur  Austreibung  vorhandenen  Scbwelelwasser- 
stoffs  kurze  Zeit  in  einem  Claskolben  und  lU’iU’t  sodann  die  resti- 
rende  Fbissigkeit  nach  Nr.  24.  a. 

Bezüglich  der  Prüfung  gewöbnlicber  Brunnenwässer  vgl.  noch 
§.  161  des  Textes. 
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Untersuchung  von  Aschen. 


§.  30. 

Ohsdion  die  UiUei-siicliiing  der  Asche  vegelahilisclier  und  lliiei  ischer 
Slolle  keinen  sicheren  Schluss  iiher  die  Verlheilung  und  (iriippirung  der 
anorganischen  Elemenle  organisiiter  SuhsLanzen  gestattet,  so  ist  es  doch 
bis  jetzt  in  vielen  Fällen  der  einzig  mögliche  Weg,  um  gewisse  anor- 
ganische Comhinationen  in  denselben  überhaupt  nachzuweisen,  und  selbst 
auch  quantitativ  zu  bestimmen. 

Bei  der  Einäscherung  selbst,  die  bei  Ihierischen  StolTen  in  porzel- 
lanenen flachen  Gliihschälchen,  oder  bei  vegetabilischen  Substanzen  in 
Plalmschaalen  oder  ähnlichen  Gefässen  iiher  der  freien  Flamme  oder  in 
einer  Muffel  geschieht,  ist  es  rathsam,  die  Einwirkung  der  Hitze  im 
Anfänge  nicht  zu  grell  stattfinden  zu  lassen,  und  um  einer  Verfliicli- 
tigung  von  Ghlormelallen,  sowie  dem,  die  vollständige  Verbrennung  der 
Kohle  hinderlichen  Schmelzen  der  alkalischen  Salze  vorzubeugen  ° die 
verkohUe  Masse  mit  heissem  Wasser  auszuziehen,  und  den  kehligen 
Buckstand  nun  erst  vollends  zu  verbrennen.  — Um  die  Verbrennung 
der  Kohle  vollständiger  zu  erzielen,  muss  man  der  Luft  soviel  als  niüg- 
hch  den  Zutritt  erleichtern,  was  durch  eine  geneigte  Stellung  des 
Glühgefässes,  oder  nach  Hlasiwetz  durch  Herstellung  eines  künst- 
lichen Luftzuges  mittelst  eines  tabakpfeifenartig  eingerichteten  Glüh-, 
gefässes  II.  s.  w.  zu  bewerkstelligen  gesucht  wird.  --  Ferner  kann  die 
vollsländige  Verbrennung  der  Kohle  durch  möglichst  innige  Mischung 
der  Masse  mit  Blatinschwamin  (H.  Bose)  oder  durch  Befeuchten  mit 

einer  concenlrirten  Losung  von  Aetzbaryt  (Strecker)  und  nachfolgendes 
Glühen  geschehen. 

Hat  man  nach  einer  dieser  Methoden  einen  möglichst  kohlefreien 
Gluhruckstand  erhalten,  so  dampft  man,  iin  Falle  eine  vollständige 
Ausziehung  der  Kohle  mit  Wasser  stattgefunden  hatte,  den  wässrigen 
Auszug  mit  dem  Glührückstande  zur  Trockne  ein,  und  erhitzt  noch 
einmal  kurze  Zeit  zum  gelinden  Glühen. 

Den  so  eihaltenen  Bücksland  hehandelt  man  mit  kochendem  Wasser 
und  trennt  ihn  dadurch  in  einen  in  Wasser  löslichen  und  einen  in 
Wasser  unlöslichen  Antheil, 


A.  In  W asscr  löslicher  Thcil  der  Asehe. 


§.  31. 

Man  überzeugt  sicli  zuerst,  ob  die  Lüsuug  alkalisch  reagire  und 
bringt  dieselbe  auf  ein  gemessenes  Volumen,  z.  13,  auf  2ÜÜ  CC.,  indem 
: man  den  unlöslichen  nücksland  noch  einigemal  mit  kochendem  Wasser 
: ausziebt  und  die  Waschwässer  mit  dem  ersten  Filtrate  vereinigt. 

Es  können  in  der  wässrigen  Lösung  enthalten  sein  : 

a)  Basen:  Kali  und  Natron,  manchmal  mit  Spuren  von  Kalk  und 
•M  agn  esia, 

b)  Säuren  und  llaloide:  Schwefelsäure,  Ph  osphor  säure, 
Kohlensäure,  Kieselsäure,  Chlor  (sehr  selten  Jod  und 
Brom),  manchmal  Schwefel, 

a)  Einen  Theil  der  Losung  (etwa  50  CG,)  versetzt  man  mit  sal- 
? petersaurem  Silberoxyd:  Chlor,  Phosphor  säure,  Kohlensäure, 

; 'Schwefel  können  dabei  in  den  Niederschlag  übergehen.  Ist  der  Nie- 
}<  derschlag  dunkel  gefärbt,  so  kann  dieses  von  beigemischtem  S ch wefel- 

silher  herrühren.  Man  lässt  den  Niederschlag  absetzen  oder  lillrirt, 
f;  wäscht  ihn  auf  dem  Filter  gut  aus,  und  übergiesst  ihn  mit  verdünnter 
M kalter  Salpetersäure,  Phosphorsaures  und  kohlensaures  Sil- 
)j  beroxyd  lösen  sich,  während  Chlorsilber  (und  im  Falle  Schwefelsilber 
I niederfiel  auch  dieses)  unlöslich  Zurückbleiben,  Mau  trennt  im  letzteren 
I Falle  Chlorsilber  und  Schwefelsilher  mittelst  kochender  Salpetersäure.  — 
I Pie  salpetersaure  Lösung  des  phosphorsauren  und  kohlensauren  Silber- 
1 Oxydes  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  das  gefällte  Chlorsilber  abliltrirt,  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  und  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
versetzt,  und  die  nach  einiger  Zeit  niedergefallene  phosph  orsa  urc 
A m m o n i a k - M a g n e s i a gesammelt. 

Pie  von  dem  Gesammtniederschlage  der  in  Wasser  unlöslichen  Sil- 
berverbindungen abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  noch  zur  Nachweisung  und 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  dienen.  Man  versetzt  zu  diesem 
Belmfe  mit  etwas  freier  Salpetersäure  und  dann  mit  salpetersaurem 
Baryt,  und  sammelt  den  niederlällenden  schwefelsauren  Baryt  auf 
dem  Filter, 

b)  Fünen  zweiten  Theil  der  Lftsung  kann  man  zur  Nachweisung 
und  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  Kieselsäure  verwenden, 
indem  man  die  Flüssigkeit  etwas  eindampft  und  mit  einer  ludlen  Mischung 
aus  C.hlorcalcium  und  .\mmoniak  in  einem  geschlossenen  Glase  fällt,  Pci' 
aus  kohlensa  II  rem,  k i esel  sa  ii  re  m und  phosphorsaurem  Kalk 
bestehende  Niederschlag  wird  durch  Pecantii'cu  möglichst  von  dei’ 


792 


Flilssigkeil  befreit,  iin  Glase  einigemal  mit  (leslillirlem  friscli  aiisgekocli- 
tem  Wasser  aiisgewascben  und  scliliesslidi  mit  Salpetersiiure  ill)ergosseti 
Die  Kohlensüiire  entweicht,  unter  Gasentwickelung  und  kann,  wenn  der 
Versuch  in  einem  der  Kohlensäure-Apparate  Fig.  5G  oder  57  vorgenom- 
men  wird,  quantitativ  dem  Gewicht  nach  hestimmt  werden.  Die  sal 
petersaure  Aullüsung  zur  Trockne  verdampft,  mit  etwas  Salpetersäure 
angeleuchtet  und  im’t  Wasser  iihergossen  lässt  etwaige  Kieselsäure 
unlöslich  zurück. 

c)  Der  Itest  der  wässrigen  Losung  dient  zur  Nacliweisung,  be- 
ziehungsweise Bestimmung  der  Basen. 

Man  setzt  Salmiak  und  oxalsaures  Ammoniak  zu  und  filtrirt  nach 
einigem  Stehen  den  ausgeschiedenen  oxalsauren  Kalk  ah.  Hierauf  Idol 
man  phosphorsaures  Ammoniak  hinzu,  wodurch  die  gelüste  Magnesia 
niedergeschlagen  wird.  Man  filtrirt  dieselbe  ah  und  dampft  das  Filtrat 
zur  Trockne  ein  und  glüht.  Ist  auf  diese  Weise  alles  Ammoniak  aus- 
getrieben, so  digerirt  man  den  Glührückstand  mit  Barytwasser,  filtrirt, 
digerirt  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mit  kohlensaurera 
Ammoniak,  filtrirt  'abermals  und  hestimmt  endlich  die  Alkalien  nach 
§.  13.  bh. 


B.  ln  Wasser  iinlösliclier  Theil  der  Asche. 


§.  32. 

In  diesem  können  enthalten  sein:  Eisenoxyd  (theils  frei,  theils 
an  Phosphorsänre  gebunden),  phosphorsaurer  Kalk  und  phos- 
phorsaure Magnesia  (letztere  bisweilen  in  Verbindung  mit  Kali  oder 
Natron),  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia,  Spu- 
ren von  Manganoxydul,  Kupfer  und  Blei,  Kieselsäure,  Sand, 
Kohlenreste. 

a)  Man  digerirt  längere  Zeit  (um  das  Eisenoxyd  zu  losen)  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  wobei  die  Kohlensäure  unter  Gasentwickelung  flüch- 
tig wild,  vei dünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  von  dem  unlöslich  gehiiebeueii 
Sand  und  der  Kohle  ah. 

Das  Fihrat  verdampft  man  zur  Trockne,  feuchtet  den  Bückslaiul 
mit  Salzsäuie  an,  setzt  Wasser  zu  und  filtrirt  die  unlöslich  gewordene 
Kieselsäure  ab.  Die  saure  wässrige  Losung  kann  man,  im  Falle 
auf  Kupier  oder  Blei  Bücksicht  genommen  werden  muss,  mit  Schwcfel- 
wasseistüfi  behandeln  und  etwa  gelallte  Scliwcfelmelalle  ahliltrircn. 


1))  Das  coiicontrirte  FiUrat  vorselzl  man  mit  Ammoniak.  Fs  Calkm 
lEiscnoxyil  in  ^'cl■l)in(llmg  mit  IMiospliorslinro,  r(‘rncr  ])liosi)liorsanr(!r 
IKalk  imd  pliospliorsanro  Ammoniak-Magnesia  mul  etwaiges  ManganoxydnI 
nieder  und  können  nach  dem  Answasclu'n  dnrcli  Digei'iren  mit  Essig- 
:Stiiire  in  unlösliches  phosphorsanres  Eisenoxyd  mul  lüsliche  Vcrhindim- 
■ gen  der  Phosj)horsctnre  mit  Kalk,  Magnesia  und  ManganoxydnI  getrennt 
werden.  Man  (iltrirt  das  phosphorsanre  Eisenoxyd  ah,  w'.ischt  es  ans, 

, mul  erkennt  darin  die  IMiosphorsänre  durch  Anllüsen  in  Salpetersäure, 

: Zusatz  von  üherschilssigcm  molyhdänsanrem  Ammoniak  und  Kochen ; 

I das  Eisenoxyd  aber  durch  Ecrrocyankalinm.  Zur  Erkennung  der  in 
, Essigsäure  gelüsten  Basen:  Kalk,  Magnesia  und  Mangan  versetzt  man 
; die  mit  Wasser  stark  verdünnte  essigsaure  Losung  mit  Eisenchlorid, 
i kocht  und  fügt  allmählig  essigsaures  Natron  zu.  Alle  Phosphorsäure 
»i  fällt  an  Eisenoxyd  gebunden  nieder  und  wird  abfdtrirt.  Die  ahfdtrirtc 
! Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Ammoniak,  fdtrirt,  iin  Falle  noch  eine  Ab- 
! Scheidung  von  Eisenoxyd  erfolgt,  diese  ab,  und  setzt  etwas  Schwefel- 
i ammonium  zu,  um  etwa  vorhandenes  Ma nga n niederzuscblagen.  End- 
i lieh  kann  der  Kalk  durch  Oxalsäure  und  nach  Entfernung  dessel- 
f ben  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  erkannt  und 
fi  bestimmt  werden. 

j;  c)  Es  ist  nun  noch  das  Filti’at  der  vom  Ainmoniak-Niederscblage 

äin  b.  verbliebenen  Flüssigkeit  zu  untersuchen,  in  welchem  der  an  Koh- 
lensäure gebunden  gewesene  Antbeil  des  Kalks  und  der  Magnesia  und 
bisweilen  auch  Alkalien  vorhanden  sein  können.  Diese  Untersuchung 
geschieht  ganz  in  derselben  Weise  wie  die  bereits  §.31  sub  c.  beschrie- 
bene der  wässrigen  Auflösung  der  Asche. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Asebenbestandtbeile 
kann  im  Allgemeinen  das  vorstehend  beschriebene  Verfahren  ebenbdls 
in  .Anwendung  kommen,  indem  in  diesem  Falle  die  einzelnen  Bestim- 
mungen niir  nach  den  betreffenden  §§.  im  Buche  vorzunehmen  sind. 
Zur  Abkürzung  einer  solchen  Analyse  kann  die  Titrirbestimmung  des 
Chlors  und  der  Phosphorsäure,  letzterer  sowohl  in  wässriger  als  essig- 
saurer Losung  nach  den  §§.  182  und  247  und  insbesondere  nach  den 
zu  diesen  §§.  gemachten  Nachträgen  auf  S.  685  und  688  wesentlich 
dienen. 


Untersuchung  der  anorganischen  Bestandtheile  in 
Harnsedimenten  und  Concretionen. 

§•  33. 

Nehen  einigen  schwer  lilslichen  organischen  SlolTcii,  B ,|er  iiim 

saure,  „n  Oshchen  Eiweisskürperu,  Besten  orgaiiisirter  SlotTe  ii.s.  w.  hnilcn 

sici  in  ilen  oben  genannten  pathologischen  Siilislanzen  in  der  Hegel  die 

Verbinilnngen  der  Phosphorsaure  mit  Kalk,  Magnesia  u d 

Atninoniak  hisweilen  p hosp horsa  tires  Eisenoxyd, 'oxaisaur 

Kall,  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  vor 

Diese  saniinthchen  anorganischen  Stoffe  sind  in  Salzsaure  leicht  lüslich' 

Man  zei leiht  daher  das  zu  untersuchende  Material  in  einer  Reibscliaale 

unter  Zusatz  von  Wasser  und  Salzsäure,  beobachtet  oh  hierbrete 

Ent.vick hing  von  Kohlensäure  erfolgt,  liltrirt  nach  einiger  Zeit  ab  und 

wascht  den  unlöslich  gebliebenen  Antbeil  mit  einer  Mischung  aus  Wasser 
und  Weingeist  aus.  »^cisser 

1.  Das  Fillral  versetzt  man  mit  Ammoniak,  nachdem  dasselbe 

Z7L  Z Kohlensäure  befreit 

Ein  entstehender  Niederschlag  kann  enthalten : Phosphorsaures  Ei- 
smioxyd,  Oxalsäuren  Kalk  phosphorsaureu  Kalk,  phosphorsaure  Amino- 
i-Ma  nesia  wahrend  Chlorcalcium  und  Chlorinagnesiiiin  (entstanden 
durch  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  kohlensaurcn  Verbindiin»en  des 
Kalks  und  der  Magnesia)  in  Aunosung  bleiben.  ° 

Man  sclulltelt  die  Flüssigkeit  samnit  dem  Niederschlag  einigeraal 
Dtchtig  um  (zur  Beförderung  der  Ausscheidung  der  phospho^saureir.Aiii- 
moniak-3Iagnesia),  lasst  kurze  Zeit  stehen  und  filtrirt. 

a)  Im  Filtrat  ndlt  man  mit  Oxalsäure  den  Kalk  und,  nach  abfiltrirlein 

oxalsauiemKalk,  mit  phosphorsaiirera  Natron  die  Magnesia.  Im  Falle 

die  Concretion  auch  auf  Schwefelsäuren  Kalk  zu  prüfen  wäre,  kann 

lei  uesei  Lösung  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryiim  versetzt  * 
werden. 

b)  Den  durch  Ammoniak  erhaltenen,  ahnitrirten  und  ausge- 
waschenen Niederschlag  behandelt  man  mit  Essigsäure.  Dabei 
losen  sich  Erdphosphate,  während  phosphorsaures  Eisenoxyd  und 
oxalsaurer  Kalk  ungelüsl  bleiben.  - Die  Lüsiing  in  Essigsäure  ver- 
setzt man  mit  so  viel  Oxalsäure,  bis  aller  Kalk  ausgcfällt  ist,  lillrirt. 
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illtoi'/tMigl  sich  iin  Fillrnle  von  dci’  Aiisnillimg  allen  Kalkes  dnrcli 
noclnnaligen  Zusalz  von  einigen  Ti’oj)fen  Oxalsllnre  und  schliigL  end- 
lich, wenn  aller  Kalk  entrenU  ist,  die  Magnesia  durch  Zusatz  von 
Annnoniak  als  ithospliorsanre  Ammoniak-Magnesia  ahennals  nieder, 
c)  Den  in  Essigstinre  unlöslich  geblichenen  Anthcil  glüht 
man.  Dabei  geht  der  oxalsanre  Kalk  in  kohlensauren  Kalk  über. 
^Vi^d  daher  der  geglühte  und  erkaltete  Rückstand  mit  SalzsiUue  üher- 
gossen,  so  deutet  eine  aullretende  Gasentwickclnng  die  Anwesenheit 
von  kohlensani-em  Kalk  an.  Die  Gegenwart  des  kohlcnsauren  Kal- 
kes gestattet  aber  nach  dem  voransgegangenen  Modus  der  Unter- 
suchung den  Rückschluss  auT  oxalsauren  Kalk.  In  der  durch  Salz- 
säure erzielten  Auflösung  können  Eisenoxyd  und  Phosphorsiiure 
leicht  durch  Feri’ocyankalium  und  molyhdänsaures  Ammoniak  nach- 
gewiesen wer<len. 

2.  Soll  in  dem  in  Salzsäure  unlöslichen,  mit  Wasser  und  Wein- 
geist ausgewaschenen  Filterrückstande  auf  Harnsäure  geprüft  werden, 
so  geschieht  dieses  dadurch,  dass  man  einen  Theil  dieses  Rückstandes 
auf  dem  Platinhlech  oder  in  einem  Porzellanschälchen  mit  Salpetersäure 
rasch,  aber  vorsichtig,  zur  Trockne  verdampft.  Löst  sich  der  Rückstand 
hierbei  unter  Gasentwickelung  leicht  und  vollständig  auf  und  gibt  er 
heim  Verdampfen  einen  rothen  Beschlag  des  Platins  oder  Porzellan- 
schälchens, so  deutet  dieses  auf  Harnsäure.  — Findet  aber  nur  eine 
unvollständige  Auflösung  statt,  und  wird  die  Masse  heim  Eindampfen 
mit  Salpetersäure  blasig  und  gelb,  und  nach  dem  Verdampfen  auf  Zu- 
satz von  Kali  oder  Natronlauge  schmutzig  hraunroth,  so  deutet  dieses 
auf  ei  weissartige  Substanzen. 

Die  Nachweisung  der  übrigen  möglicherweise  vorkommenden  orga- 
nischen Stoffe,  des  Cystin,  Xanthin,  Cholestearin  u.  s.  w.  würd  in  der 
organischen  Chemie  gezeigt  werden. 


§.  34. 

Zur  (juan  titati  ven  Bestimmung  kann  man  in  einer  essigsau- 
ren Auflösung  die  an  Kalk  und  Magnesia  gebundene  IMiosphorsäure 
nach  der  S,  (388  beschriebenen  Tilrirmethodc!  bestimmen  und,  nach  ah- 
liltrirtem  pho|diorsaurem  Bleioxyd,  Kalk  und  Magnesia  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  phosphorsaures  .Natron  fällen 
und  (juantitativ  bestimmen.  (Vergl.  §.410  und  421.) 

Die  Bestimmung  der  an  Eisenoxyd  gebundenen  Phosphorsäui’e  und 
die  des  Eisenoxyds  seihst  geschieht  nach  §.  247  und  §.  482. 
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Die  qiianUlalivc  Beslimiming  des  oxalsauren  Kalks  gescliielit  durd, 
Umwandlung  in  koldensanrcn  Kalk,  AidlOsen  des  koldensanren  Kalks 
lind  dos  ])lios]iliorsanren  Eisenoxyds  in  Salzsüiire;  Fällung  des  lelzlere^ 
dnndi  Ammoniak,  Ablillriren,  abermalige  Fällung  des  jetzt  in  J.ösiim! 
verbliebenen  Kalks  durch  Oxalsäure,  OliJben,  Wiegen  und  lierecbminf 
des  koblensanrcn  Kalks  auf  oxalsauren  Kalk.  ® 
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• Chloruntersalpetersäurc  263. 

'Chlorwasser  129. 

(ChlorwasserslofTsäure  134. 

• Chlorwismulh  447. 

'Chlorzink  430. 

'Chlorzinn,  einfach  586 

zweifach  588. 

• Chrom  654. 

'Chromacichlorid  669. 

'Chromalaune  660. 

'Chromchlorid  668. 

' Chromchlorür  667. 


Chromeisenstein  654. 

Chromfluorid  669. 

Chromgelb  665. 

Chromocher  654. 

Chromoxyd  656. 

chromsaures  666. 
phosphorsaures  661. 
schwefclsaures  659. 

Chromoxydammoniak,  schwefelsaures  661. 
Chromoxydhydrat  656. 

Chromoxydkali,  schwefclsaures  660. 
Chromoxydnatron,  - 661. 

Chromoxydsalze  658. 

Chromoxydul  655. 

Chromoxyduloxyd  655. 

Chromsäure  662. 

Chromsaure  Salze  663. 

und  schwefelsaure  Salze  667. 
Chromsulfld  670. 

Chromsuperchlorid,  chromsaures  669. 
Ghromsuperoxyd  666. 

Chromverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
670.  744. 

Chrysoberyll  359. 

Cineres  clavellali  292. 

Cinis  Antimonii  603. 

Cinnabaris  factitia  504. 

Clausthalit  468. 

Coaks  225. 

Coelestin  332. 

Colcothar  381. 

Columbium  681. 

Combinaüonen  der  Krystalle  87. 
Composilionsmetall  590. 

Compressible  Gase  75. 

Conchae  praepar.  335. 

Gondensation  73. 

Constitutionswasser  79. 

Gontaetwirkung  52. 

Coquimbit  382. 

Corund  350. 

Cotunnit  468. 

Covellin  460. 

Crichlhonit  675. 

Crocus  Antimonii  615. 

Martis  aper,  und  adslr.  381. 
metallorum  615. 

Crownglas  320. 

Cubischer  Salpeter  319. 

Cupcllation  535. 

Cupramin  456. 

Cuproainmonia  sulfur.  456. 

Cuprum  449. 

aluminatum  456. 
ammoniacale  456. 
carbonicum  475. 
chloralum  ammon.  solut.  459. 
murialic.  oxydal.  459. 
nitricum  458. 
oxydalum  459. 
oxydulalum  452. 
sulfuric.  454. 

ammoniat.  456. 
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Cyan  265. 

CyanstickslofTlitan  678. 
Gyanvcrbiiulungcn  in  analylisclicr 
zicliiuig  706. 


D. 

Dämpfe  79. 

Davy’s  Sicherheitslampe  232. 
Dechenit  648. 

Desoxydation  120.  226. 

Destillation  71. 

aufsteig’ende  425. 
niedergehende  425. 
Diamant  224. 

Diammoniumkobaltammonium  410. 
Didym  360. 

Diffusion  der  Gase  80. 
Dimercurammoniumchlorid  500. 
Dimorphismus  88. 

Dinte,  sympathetische  413. 

Dioptas  449. 

Dithionige  Säure  173. 

Dithionsäure  173. 

Dolomit  343. 

Doppeladler,  Salzburger  454. 
Doppelsalze  116. 

Doppelspath  335. 

Doppelvitriol  454. 

Draco  mitigatus  495. 

Drumond’s  Licht  121. 


E. 

Eau  de  Javelle  295. 

Eierschaalen  335. 

Eisen  374. 

Eisenalaun  355.  382. 
Eisenamalgam  506. 

Eisenbromür  388. 

Eisenchlorid  386. 
Eisenchloridchlorammonium  387. 
Eisenchloridchlornatrium  387. 
Eisenchlorür  385. 

Eisenglanz  374. 

Eisenjodür  388. 

Eisenjodürsyrup  388. 
Eisennickelkies  419. 

Eisenocher  der  Stahlquellen  380. 
Eiseno.xychlorid  386. 

Eisenoxyd  380. 

arsensaures  383. 
Eiseno.xydhydrat  381. 

Eisenoxyd,  phosphorsaures  382. 

salpetersaures  382. 
Eisenoxydsalze  382. 

Eisenoxyd,  salzsaures  386. 

schwefelsaures  382. 
Eisenoxydul  377. 

arsensaures  380. 
kohlensaures  379. 


Be- 


Eisenoxydul,  phosphorsaures  380. 

salpetersaures  380. 
salzsaures  385. 
schwefelsaures  378.  696 

Eisenoxydul-Ammoniak,schwefelsaur  37q 

Eisenoxydnlhydrat  377. 

Eisenoxydulsalze  378. 

Eisenoxyduloxyd  383. 
Eisenoxyduloxydhydrat  384. 

Eisensäure  385. 

Eisensaures  Kali  385. 

Elsensalmiak  387. 

^'3Tr%9'r^72?" 

Eisenvitriol  374.  378. 

Elayl  232. 

Elaylchlorür  233. 

Elektricität,  ehern.  Aequiv.  derselben  46, 
Einfluss  auf  Verwandtschaft 

51.  63. 


Elektrochemische  Theorie  65. 
Elektrolyse  45. 

Elektrolytisches  Gesetz  45. 

Elemente  8.  13. 

Elixir  acid.  Halleri  171. 

Vitriol.  Mynsichtii  172. 

Empirische  Formeln  26. 

Emplastrum  Hydrarg.  s.  mercur.  486. 

Litharg.  simpl.  et  comp.  471. 
Noricum  475. 

Endosmose  80. 

Endosmotisches  Aequivalent  80. 

Epidote  248. 

Epsomer  Salze  s.  Bittersalz. 

Erbinerde  359. 

Erbium  359. 

Erbsenstein  336. 

Erdkobalt  408. 

Erdmetalle  350. 

alkalische  326. 
Erstarrungspunkt  68. 

Erythronium  648. 

Eschel  411. 

Essigsäure  in  analyt.  Beziehung  718. 
Euchlorine  133. 

Eudiometerröhre  118. 

Eulytin  444. 

Eusynchit  648. 

Exosmose  80. 


F. 

Färbung  der  Flammen  63. 

Fahlerze  449.  598. 

Farbe  der  ehern.  Stoffe  85. 

Fayence  355. 

Federerz  598. 

Feldspathe  248.  350. 

Ferridcyanmelalle  in  analyt.  Bezichiinar 
706.  782. 

Ferrocyanmetalle  in  analyt.  Beziehung 
706. 


. Ftrruni  arseniciciun  380. 

carboii.  saccharat.  3S0. 
diloraliim  385. 

Iiycliiciun  in  Aqua  382. 

JoilaUim  3S8. 

saccharat.  388. 
murialic.  oxytlat.  386. 

oxydulat.  385. 
oxydatiun  380. 

fuscum  381. 
hydralic.  381. 
rubrum  38 1 . 

I - oxydulatum  377. 

I - - carbonic.  379. 

nigrum  384. 
phosphoric.  380. 

I - - sulfuric.  378. 

f - sesquichloratum  386. 

• - sesquijodal.  liquid.  388. 

• Feuervergolduug  575. 

I Feuerversilberung  527. 

I Filius  Majae  495. 

^ Fixe  Luft  227. 
i Flächenauziehung  52. 

Flächenmaasse  101. 

Flamme  63. 

Flammöfen  376. 

Fliegenwasser  207. 

Flintglas  320.  474. 

Flores  salis  ammon.  281. 

- - martiales  387. 

sulfuris  s.  Schwefelblumen. 
zinci  427. 

Fluor  160. 

Fluoraluminium  356. 

Fluorarsen  212. 

Fluorbor  s.  Borfluorid. 

Fluorcalcium  340. 

Fluoride  162. 

Fluorkalium  303. 

Fluorkiesel  251. 

Fluormetalle  162. 

Fluorlitankalium  678. 

Fluorverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
162. 

Flüsse  69. 

Flussspath  160. 

Flussspathsäure  161. 

Formeln  der  chem.  Verbindungen  22. 
Frischblei  469. 

P’rischprocess  375. 

Frischstahl  376. 

Fnmarolen  245. 

Fuscokobaltiak,  schwefelsaures  410. 
Fuscokobaltiaksalze  409. 

Ca. 

Gadolinit  359. 

Gahnit  350.  425. 

Galenit  467. 

Galmey  425. 


Galvanismus,  Einfluss  auf  die  Zersetz- 
ung 51. 

Galvanoplastik  451. 

Garkupfer  450. 

Garschlacke  376.  450. 

Gase,  comprcssible  und  permanente  75. 
Gattircn  374. 

Gefrierpunkt  68. 

Gefüge  der  chem.  StofTc  85. 

Gelbbleierz  468.  629. 

Geokronit  598. 

Gerbstahl  376. 

Gesättigte  Flüssigkeit  70. 

Gesetz  der  Multipla  17. 

Gewicht  91. 

absolutes  92. 
specifisches  93. 

Gewichte  92. 

Giftmehl  207. 

Glättefrischen  469. 

Glanz  der  chem.  Stoffe  85. 
Glanzarsenikkies  391. 

Glanzkokalt  408. 

Glas  320. 

'Glaserit  297. 

Glaserz  516. 

Glasur  355.  356. 

Glaubersalz  316. 

Glaubersalzquellen  124. 

Glimmer  248.  350. 

Glockenmetall  590. 

Glockenspeise  451. 

Glycium  359. 

Gold  568. 

Goldamalgam  575. 

Goldchlorid  574. 

Goldchlorür  573. 

Goldglätte  471 
Goldjodür  574. 

Goldlegirungen  570. 

Goldmünzen  570. 

Goldoxyd  572. 

Goldoxydul  572. 

Goldpurpur  573. 

Goldsäure  572. 

Goldschwefel  616. 

Goldsulfid  575. 

Goldsulfür  574. 

Goldverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
576. 

Goldzunder  576. 

Gradiren  321. 

Gramm  92. 

Granaten  248. 

Graphit  224. 

Graphites  depurat.  226. 
Groubraunsteinerz  365. 

Grauciscnkics  390. 

Grauspicsglanzcrz  598. 
Gravitationstheorie  67. 

Greenokit  440. 

Gros’schc  Basis  550. 

Grubengas  232. 
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Grünbleierz  s.  Pyromorphit. 
Grünspalm  451. 

GnindstofTc  s.  Elemente. 
Guss  nncl  Fluss  569. 
Gusseisen  375. 

Gussstalil  376. 

Gyps  333. 

todtgebrannter  337. 
Gypsfiguren  337. 

Gypsmörtel  337. 


Hydroboracit  244, 

Ilydrobromsaure  145. 
Hydrochlorsäure  134, 

Hydrojodsäure  153. 

Ilydromagnesit  344. 

Ilydrolhionsäure  174. 
Hydrothiosulfocarbonsäure  236. 
Hyperoxyde  im  Allgemeinen  21  lin 
Hypersullide  177. 


G. 

Haarkies  419, 

Haihydratwasser  79. 

Haloide  136. 

Haloidsalze  136. 

Halymetrische  Probe  321. 

Hammergar  450. 

Hammecschlag  376.  384. 

Harmonika,  ehern.  120. 

Harnsedimente,  Untersuchung  ders.  793 

Harzgas  234, 

Hauerit  370. 

Hausmannit  361. 

Hemiedrische  Krystallformen  87. 

Hepar  Antimonii  615. 
sulfuris  304. 

calcareum  340. 
volatile  283. 

Hessit  183. 

Heterodyname  Stoffe  61. 

Höllenstein  522. 

Hohofen  375. 

Holzgas  234. 

Holzkohle  225. 

Holoedrische  Krystallformen  87. 

Homologe  Stoffe  41. 

Hornbleierz  477. 

Hornsilber,  natürliches  516. 

Hydrargyrum  484. 

amidato  bichlorat.  499. 
bichlorat.  s.  Sublimat. 

ammoniatum  499. 
bijodatum  501. 
jodatum  flavum  s.  viride  500. 

rubrum  501. 
muriat.  mite  495. 

oxydatum  497. 

7 oxydulatum  495, 
nitricum  oxydat.  493. 

oxydulat.  488. 
oxydat.  rubr.  491, 
oxydulat.  nigr.  487. 
perchloratum  497. 
praecipit.  album  499. 
stibiato-sulfurat.  503. 
sulfurat.  nigrum  503, 

II  1 ’ T7  s^'furicum  oxydatum  494. 

Hydras  Kalicus  290. 

Hydratwasser  78. 

Hydraulischer  Kalk  335. 


I. 

Ilmenit  675. 

Indifferente  Stoffe  21. 

Indirecte  Methode  der  Analvse  393 
Iridium  561.  ^ 

- in  analyt.  Beziehung  566. 
Indiumbasen  565. 

Iridiumchloride  563,  564. 
Iridiummohr  562. 

Iridiumoxyde  563. 

Iridiumsulfür  564. 

Iridosmin  561. 

Iserin  675. 

Isodimorphismus  91. 

Isodyname  Stoffe  61. 

Isomere  Stoffe  30. 

Isomorphismus  89. 

polymerer  91. 


J. 

Jamesonit  598. 

James-powder  603. 
Javellische  Lauge  130. 

Jod  148. 

Jodaluminium  356. 
Jodammonium  281. 
Jodamylonsyrup  150. 
Jodarsen  211. 

Jodbaryum  330. 

Jodblei  477. 

Jodcalcium  340. 

Jodchlorid  154. 

Jodchlorür  154. 

Jodeisen  388. 

Jodetum  ferrosum  388. 
Jodgold  574. 

Jodkadmium  442. 

Jodkalium  302. 

Jodkohlenstoff  235. 

Jodkupfer  460. 

Jodlösungen  150. 
Jodmagnesium  346. 

Jodmetalle  155.  704. 

Jodo.\yd  151. 

Jodphosphorverbindungen  196. 
Jodplatin  555. 

Jodquecksilber  500.  501. 
Jodsäure  151.  704. 
Jodschwefel  177.  ' 


Joilschwefelsüurc  173. 

Jotlsilber  525. 

JodstickslofT  264. 

Jodtiiictur  150. 

.Joduni  sulfurat.  177 
Joduretum  arsenici  211. 

Jodverbiiulung:eu  in  analyt.  Bczieluing 
155.  686.  704. 

Jodwasserstoflsäure  1 53. 

Jodvvismulh  447. 

Jodzink  431. 

Johannit  403. 

Jungfernblei  46S. 

Jungfernquecksilber  484. 

Juxlaposition  der  Atome  33. 


K. 

Kadmium  439. 

Kadmiumaraalgam  507. 

Kadmiumoxyd  440. 

Kadmiumoxydhydrat  441. 

Kadmiuinoxyd,  kohlensaures  441. 

salpelersaures  441. 
schwefelsaures  44 1 . 

Kadmiumverbindungen  in  analytischer  Be- 
ziehung 442.  730. 

Kältemischungen  75. 

Kakoxen  185. 

Kali  anlimonsaures  604. 

- arsensaures  298. 

- bicarbonicum  294. 

- bisulfuricum  279. 

- borsaures  298. 

- bromsaures  296. 

- carbonicum  crud.  und  purum  292.  293. 

- causticum  290. 

- chlorsaures  295. 

- chromsaures  663. 

Kalihydrat  290. 

Kali  hydrobromicum  301. 

- hydrojodinicum  302. 

- jodsaures  296. 

- kieselsaures  299. 

- kohlensaures  292. 

Kalilauge  290. 

Kali,  metaantimonsaures  605. 

- metazinnsaures  586. 

- murialicum  301. 

oxygenat.  295. 

- nilricum  299. 

- oxymuriaticum  295. 

- phosphoricum  298. 

- salpetersaures  299. 

- salpelrigsaures  301. 

- scliwefelsaures  297.  298. 

- selensaures  298. 

- slibicum  605. 

- sulfuricum  297. 

- fiberchlorsaurcs  296. 

- iiberjodsaures  296. 

- untcrchlorigsaures  295. 


Kaliverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
305.  722. 

Kali  wolframsaurcs  643. 

zinnsaures  585. 

Kalium  287. 

Kaliumamalgam  506. 

Kaliumamid  289. 

Kalium  bromatum  301. 

Kaliumhyperoxyd  289. 

Kalium  jodatum  302. 

Kaliumo.xyd  290. 

Kaliumoxydliydrat  290. 

Kaliumplatinchlorid  306.  554. 
Kaliumsulfhydrat  303. 

Kalium  sulfuratum  304. 
Kaliumverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
305.  692.  722. 

Kalkbrei  334. 

Kalkbrennen  334. 

Kalk,  chromsaurcr  664. 

Kalkhydrat  334. 

Kalk,  hydraulischer  335. 

kohlensaurer  335. 

Kalklöschen  334. 

Kalk,  magerer  und  fetter  334. 

Kalkmilch  334. 

Kalk  phosphorsaurer  337. 

- salpetersaurer  339. 

- salzsaurer  339. 

- schwefelsaurer  337. 

Kalkspath  333. 

Kalkstein  335. 

Kalktuir  336. 

Kalk,  todtgebrannter  334. 
Kalkverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
341.  721. 

Kalkwasser  334. 

Kanonenmetall  451.  590. 

Kaolin  350. 

Kapelle  535. 

Karatirung  570. 

Karlsbader  Salz  316. 

Kelpsoda  313. 

Kerasin  477. 

Kermes  minerale  611. 

Kesselsteine  336. 

Kibdclophan  675. 

Kiesel  s.  Silicium. 

Kieselerde  s.  Kieselsäure. 
Kicselfeuchtigkeit  299. 

Kieselfluorbaryum  252.  331. 
Kieselfluorkalium  303. 

Kicselfluormetalle  252. 
Kicsclfluorwasserstofrsäure  25 1 . 
Kieselgalmcy  425. 

Kieselsäure  250.  691.  718. 
Kiesclsäurehydrat  250. 

Kicsclsäuresalzc  250.  720. 

in  analytischer  Beziehung 

253.  718. 

Kiesclskelett  253. 

KieselslickstofT  s.  StickstofTsilicium. 
Kleesänre,  analyt.  Nachweisung  716. 
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Knallg'as  120. 

Kiiallgasf^cbläsc  121. 

Knallg-olcl  573. 

Knallplalin  553. 

Kiiallpulvcr  301. 

Knall.silber  255.  521. 

Koball  408. 

KobaUamnioniaJivcrbiiulung^en  409. 
Kobaltblau  411. 

Kobaltbliithe  408. 

Koballcbloiür  413. 

Kobaltiaksalze  409. 

Kobaltoxyd  411. 

Koballoxydliydrat  411. 

Kobaltoxydkali,  salpetrigsaiires  412. 
Kobaltoxydul  408. 

Kobaltoxydulhydrat  409. 

Kobaltoxydul,  kieselsaures  411. 

koblensaures  411. 
Kobaltoxyduloxyd  412. 

Koballoxydul,  salpetersaures  411. 

schwefelsaures  411. 
Kobaltsäure  412. 

Koballspeise  419. 

Kobaltultraniarin  411. 

Kobaltverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
415.  ® 

Kobaltvitriol  408. 

Kochpunkt  70. 

Kochsalz  321. 

Königsblau  411. 

Königswasser  263. 

Körpermaasse  101. 

Kohle  225. 

in  analyt.  Beziehung  238.  714. 
Kohlenblende  225. 

Kohlenchlorid  235. 

Kohlenchlorür  235. 

Kohlenmetalle  238. 

Kohlenoxydgas  230. 

Kohlensäure  227. 

in  analyt.  Beziehung  238. 7 1 6. 
Kohlensesquichlorid  235. 

Kohlenstoff  223. 

Kohlenstofftrichlorid  235. 
Kohlensuperchlorid  234. 
Kohlensuperchlorür  235. 
Kohlenwasserstoff,  leichter  232. 

schwerer  232. 
in  analyt.  Beziehunsr 
243.  ° 

Korn  und  Schrot  527. 

Kreide  335. 

Kremser  Weiss  474. 

Krokoit  654. 

Kryolith  160.  351. 

Krystalle  86. 

Krystallglas  474. 

Krystallisation  77. 

Krystallographie  86. 

Krystallsysleme  86. 

Krystallwasser  78. 

Kupfer  449. 


Kupferamalgam  507. 

Kuj)feran timonglanz  598. 

Kupferchlorid  459. 

Kupferchlorür  458. 

Kupferglanz  449. 

Kupferhammerschlag  451. 
Kupferhyperoxyd  454. 

Kupferindig  449. 

Kupferjodür  460. 

Kupferkies  450. 

Kupferlasur  449. 

Kupferlegirungen  451. 

Kupfernickel  419. 

Kupferoxyd  453. 

ammoniak,  scliwefelsaures456. 

arsenigsaures  457. 
arseniksaures  457. 
chromsaures  665. 
Kupferoxydhydrat  453. 

Kupferoxyd,  kohlensaures  457. 

phosphorsaures  457., 
salpetersaures  458. 
Kupferoxydsalze  454. 

Kupferoxyd,  salzsaures  459. 

schwefelsaures  454. 
Kupferoxydul  452. 

Kupferoxydulhydrat  452. 
Kupferoxydulsalze  453. 

Kupferrost  457. 

Kupfersäure  454. 

Kupferschwärze  449. 

Kupferslein  450. 

Kupfersulfid  460. 

Kupfersulfur  460. 

Kupferverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
461.  697.  732. 

Kvipfervergiftung,  analyt.  Nachweis  467. 
Kupfervitriol  454. 

Kyanisirung  498. 


L. 

Labaracque’sche  Flüssigkeit  130. 
Lac  sulfuris  165. 

Lachgas  262. 

Längenmaasse  101. 

Lana  philosophica  427. 

Lanthan  360. 

Lanthanoxyd,  schwefelsaures  360. 
Lapides  cancrorum  335. 

Lapis  calaminaris  428. 

caustic.  Chirurg.  290. 
divinus  St.  Yvesii  456. 
haematites  386. 
infernalis  522. 

Lebererz  484. 

Lehm  350. 

Leichlmetalle  286. 

Leichtlösliche  Stoffe  76. 
Lepidokrokit  374.  381. 

Lepidolith  324. 

Leuchtgas  232. 
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Libetlienit  185.  449. 

Liditentwickliing  bei  diem.  Processen  Gl. 
Liebigil  403. 

Limulura  lerri  alkobol.  377. 

Marlis  praep.  377. 

Staiini  582. 

Linneit  408. 

Liquor  acid.  Halleri  171. 

Amnionii  carbon.  279. 

pyro  oleosi  279. 
causlieus  275.  278. 
vinosus  278. 
anodynus  martiat.  385. 

Klaprolhii  387. 
antiniiasmat.  Koechlini  459.  460. 
arsenicalis  Pearsonii  210. 

Beguini  282. 

Belloslii  489. 

Ciipri  ammonio-nniriat.  459. 
de  Laniolte  387. 
ferri  cblorali  385. 

- pbospli.  SchobeUi  383. 

- sesquidilorali  387. 

- sesquijodati  388. 

Ferro-Natri  pyropbosph.  383. 
Hydrarg.  bichlor.  corros.  499. 

nitr.  o.\ydati  493. 

- - - oxydulati  489. 

* - Kali  carbon.  294. 

- caustici  291. 

Natrii  caust.  312. 

j - podagric.  HolTni.  283. 

' - Stibii  chlor,  s.  nuiriat.  607. 

ästypticus  Lofi  386. 

Litbargjrum  470. 

Lithion  324. 

Lilbionsalze  324. 

Litliionverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
I 325.  722. 

!il  Lithium  324. 

I Lithiumhyperoxyd  324. 

Lithiumoxyd  324. 

Lilhiumoxydhydrat  324. 

Lixivium  Kali  caust.  291. 

Löslichkeit  76. 

Lösungsmittel,  Einfluss  auf  Zersetzung  53. 
Lölhigkeit  des  Silbers  526. 
Lölhrohrflamme  69. 

Luft,  atmosphärische  255. 

Luftdruck  256. 

Lupus  metallorum  610. 

Liisfgas  262. 

Lufeokoballiaksalzc  409. 


.M. 

Magisterium  Bismuthi  446. 

Saturni  477. 

Magistrat  517. 

Magnesia  343. 

alba  344. 

arsensaure,  Ammoniak-  34(i. 


Magnesia  carbonica  344. 

chromsaure  664. 
Magnesiahydrat  344. 

•Alagnesia  hydricocarbonica  344. 
kohlensaure  344. 
phosphorsaure  345. 

Ammoniak-  346. 

Magnesiasalze  344.  724. 

Magnesia,  Schwefelsäure  345. 
sulfiirica  345. 
usta  344. 

.Magnesiaverbindungen  in  analyt.Beziehung 
346.  692.  724. 

.Magnesit  342. 

Magnesium  342. 

Magnesiumoxyd  343. 
Magnesiumoxydhydrat  344. 
Magneteisenstein  374. 

Magnetkies  374. 

Malachit  449. 

Manna  metallorum  495. 

Mangan  361. 

Manganblende  361. 

Manganchlorür  369. 

Manganchlorid  369. 

Manganhyperoxyd  364. 
Manganhypero.xydhydral  365. 

Manganit  361. 

Mangano.xyd  363. 

Manganoxydhydrat  364. 

Manganoxyd,  schwefelsaures  364. 
Manganoxydul  362. 

-Ammoniak,  phosphorsau- 
res 363. 

Manganoxydulhydrat  362. 

Manganoxydul,  kohlensaures  363. 

phosphorsaures  363. 
salpetersaures  363. 
Manganoxydulsalze  362. 

Manganoxydul,  schwefelsaures  363. 
Manganoxyduloxyd  364. 
Manganoxyduloxydhydrat  364. 
Mangansäure  365. 

Mangansaurer  Baryt  365. 

Mangansaures  Kali  365. 

Manganspath  361. 

Mangansulfür  370. 

Mangansuperoxyd  s.  Manganhypero.vyd. 
Manganum  muriatic.  369. 

oxydulatum  362. 

sulfur.  363. 

Manganverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
370.  694.  726. 

Magnus’sches  grünes  Salz  556. 
Manometer  75. 

Mannheimer  Gold  451. 

Marcasita  440. 

Markasit  390. 

Marmor  335. 

künstlicher  337. 

Marsh’scher  Apparat  220. 

Mark,  feine  und  rauhe  526. 

Mascagnin  279. 
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Massicot  470. 

Mauorfrass  257.  339. 

Mechanische  Effccle  durch  Wärme  61. 
Mechanismus  der  ehern.  Verbindung  49. 
Medicinalgewiclit  92. 

Meersalz  321. 

Meerschaum  343. 

Meerwasser  321. 

Melanochroit  666. 

Menacliin  675. 

Menakan  675. 

Mennig  475. 

Mercurius  cinereus  Blackii  488. 

Saunderi  497. 
dulcis  495. 
jodatus  ruber  501. 
niger  Moscati  487. 
phosphorat.  Fuchsii  495. 
praecipitatus  albus  499. 

per  se  491. 
ruber  491. 

solubilis  Hahnemanni  487. 
Sublimat,  corros.  497. 
vivus  484. 

Mergel  335. 

Messing  431.  451. 

Metaantimonsäure  604. 

Metaantimonsaures  Ammoniak  607. 

Kali  605. 

Natron  607. 

Metachromoxydhydrat  657. 

Metalle  286 

I.  Gruppe  287. 

II.  - 326. 

III.  - 350. 

IV.  - 360. 

V.  - 439. 

VI.  - 549, 

■ C28. 

Metapbosphorsäure  193. 

Metatitansäure  678. 

Metawolframsäure  642. 

Metawolframsaure  Salze  644. 

Metazinnsäure  584. 

Metazinnsaure  Salze  586. 

Meteorsteine  374. 

Meter  101. 

Millerit  419. 

Mimetesit  468. 

Mineralisches  Chamäleon  365. 

Mineralblau  457. 

Mineralgrün  457. 

Mineralwässer  123.  787 
Minium  475. 

Mirabilit  316. 

Mischungen  76. 

Mischungsgewichte  14. 

Misenit  297. 
ftlispickel  391. 

Mörtel,  hydraulischer  335. 

Mofetten  227. 

Molybdäncblorid  636. 

Molybdänchlorür  636. 


Molybdänglanz  629. 

Alolybdänoeber  629. 

Molybdänoxyd  632. 

Alolybdänoxydhydrat  632. 
Molybdänoxydsalze  632. 

Molybdänoxydul  632. 
Molybdänoxydulhydrat  632. 
Molybdänoxydulsalze  632.  ' 
Alolybdänsäure  632. 

Molybdänsaure  Salze  633. 
Molybdänsaures  Ammoniak  633. 

Kali  634. 

Molybdänoxyd  633. 

■ Natron  634. 

Molybdänsullid  636. 

Molybdänverbindungen  in  analytischer  Be- 
ziehung 637.  744. 

Münzfuss  527. 

Murias  Auri  et  Sodae  574. 

Musivgold  589. 

Myargyrit  516.  598. 


N. 

Natrium  310. 

Natriumamalgam  506. 
Natriumgoldchlorid  574. 
Natriumhyperoxyd  312. 

Natriumoxyd  312. 

Natriumoxydhydrat  312. 

Natriumpalladiumchlorür  537. 

Natriumplatinchlorid  555. 

Natriumsuboxyd  312. 

Natron,  arsensaures  319. 
bicarbonic.  315. 
borsaures  320. 
carbonic.  317. 
causticum  312. 
chlorsaures  320. 
chromsaures  664. 
jodsaures  320. 
kieselsaures  320. 
kohlensaures,  anderthalbsaur.  3 1 5. 
einfach  312. 

^ ■ - zweifach  315. 

Natronlauge  312. 

Natron  nitricum  319. 

phosphoricum  318. 
salpetersaures  319. 
salzsaures  321. 
sulfuricum  316. 
schwelligsaures  317. 
unterschwelligsaures  317. 

Natronverbindungen  in  analyl.  Beziehung 
322.  722. 

Neapelgelb  605. 

Ncusilber  451. 

Neutrale  Salze  115. 

Nickel  419. 

Nickclantimonglanz  419.  598. 

Nickclarsenglanz  419. 

Nickclchlorür  421. 
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Nickelcyanür  422. 

Nickelsjlanz  421. 

Nickelocher  419. 

Nickelo.\yd  420. 

Nickeloxycihyilrat  420. 

Nickelo.xytlul  420. 

Nickeloxydulhydrat  420. 

Nickeloxydul,  kolilensanrcs  421. 

phosphorsaures  422. 
salpetersaures  421. 
Nickeloxydulsalze  420. 

Nickeloxydul,  schwefelsaures  421. 
Nickelverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
421. 

Niederschlagarbeit  4G8. 

Nigrin  672. 

Nihilum  album  427. 

Niob  681. 

- in  analyt.  Beziehung  682. 

Niobit  681. 

Niobsäure  682. 

Nitrogeniuni  254. 

Nitrokörper  261. 

Nitrum  depuratum  300. 
flammans  280. 
tabulatum  300. 

Nix  Stibii  601. 

Nomenclatur  der  ehern.  Stoffe  20. 
Nordhäuser  Vitriolöl  166. 

Normale  Salze  115. 

Normalkalilauge  285.  309. 
Normallösungen  107. 

Normalo.xalsäure  285. 
Normalschwefelsäure  285. 


O. 

Ocherabsätze  der  Quellen  230. 

Oelbad  125. 

Oelbildendes  Gas  232. 

Oelgas  234. 

Ofenbruch  428 
Offa  Hellmontii  279. 

Oleum  hollandicum  233. 

Martis  3S6. 
phosphoratum  188- 
sulfuris  fumans  Beg.  283. 
tartari  per  deliq.  294. 

Olivenit  449. 

Opal  248. 

Opperment  205. 

Orthit  359. 

Osmium  546. 

Iridium  546. 

Osmiumverbindungen  547. 

in  analytischer  Be- 
ziehung 548. 

Osteolith  18.5.  333. 

Oxalsäure  - Verbindungen  in  analyt.  Be- 
ziehung 716. 

Oxydation  113. 


Oxyde  im  Allgemeinen  21.  116. 
Oxydum  Arsenici  alhum  208. 

Plumbi  semifusum  471. 
Stibii  601. 

Oxykoballiaksalze  409. 

Ozon  113. 


P. 

Packfong  451. 

Palladamine  537. 

Palladdiamine  539. 

Palladium  535. 

Palladiumverbindungen  536. 

in  analytischer  Be- 
ziehung 540. 

Panacea  mercurialis  495. 

Partialdruck  der  Gase  83. 

Pechblende  s.  Uranpecherz. 
Pentathionsäure  174. 

Permanente  Gase  75. 

Perowskit  675. 

Petalit  329. 

Pharmakolith  205. 

Phönizit  654. 

Phosgengas  235. 

Phosphamid  265. 

Phosphas  ferros.  und  ferricus  383. 
Phosphatige  Säure  189. 

Phosphor  185. 

in  analyt.  Beziehung  198. 
von  Canton  340. 
Phosphorbaryum  330. 

Phosphorbrei  187. 

Phosphorcalcium  341. 

Phosphorchlorid  195. 

Phosphorchlorür  195. 

Pliosphorchrom  670. 

Phosphoreisen  391. 

Phosphorgold  575. 

Phospliorige  Säure  189. 

Phosphoriges  Sulfid  197. 

Phosphorit  185. 

Phosphorjodid  196. 

Phosphorjodür  196. 

Phospliorkupfer  46 1 . 
Phosphormolybdänsäure  634. 
Phosphoroxybromid  195. 
Pliosphoroxyclilorid  195. 

Phosphoroxyd  188. 

Phosphorquecksilber  506. 

Phosphorsäure  einbasische  193. 

dreibas.  190. 
zweibasische  192. 
Phosphorsaure  Salze  192. 
Phosphorschwefelchlorid  198. 
Phosphorstickstoff  265. 

Pliosphorsubsulfür  197. 

Phosphorsulfid  197. 

Phosphorsulfür  197. 

Phosphorsuperchlorid  195. 
Phosphorsupcrsulfid  197. 
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Pliosphorvorbindiing-en  in  anal.  Bezicliung 
198.  688.  712. 

Phosphorwasserstoir  194. 
Phospliorwolfram  646. 

Pliospliorzinn  590. 

Physikalische  Eigenschaften  85. 

Pilulae  asialicae  208. 

perpetuae  60 1 . 

Pinksalz  588. 

Pipetten  107. 

Plagionil  598. 

Platin  549. 

Platinaniin  556. 

Platinhasen  -556. 

Platinbromnr  und  -bromid  555. 
Platinchlorid  554. 

-Chlorammon.  555. 
-Chlorkalium  554. 

-Chlornatr.  555. 

Platinchlorür  554. 

-Chlorkalium  554. 

Platinjodür  und  -jodid  555. 

Platin-Iridium  561. 

Platinmohr  552.  698. 

Platinoxyde  553. 

Platinsalmiak  555. 

Platinsand  550. 

Platinschwamm  551. 

Platinschwarz  s.  Platinmohr. 

Platinsulfid  555. 

Platinsulfür  555. 

Platinverhindungen  in  analyt.  Beziehung 
558. 

Pleonast  350. 

Plumbum  carbonic.  472. 

chloratum  476. 
hydrico-carbon.  474. 
hyperoxydat.  fuscum  476. 

rubrum  475. 

nitricum  474. 
o.xydatum  470. ' 
sulfuricum  471. 

Pocula  emetica  601. 

Polarität  der  Atome  66. 

Polybasit  516. 

Polykras  675. 

Polymerismus  30. 

Polymignit  675. 

Polymorphismus  88. 

Polythionsäure  173. 

Pompholix  427. 

Portlandcement  335. 

Porzellan  355. 

Porzellanerde  355. 

Porzellanthon  350. 

Potasche  292. 

Potassium  287. 

Präcipitat,  rother  s.  Ouecksilberoxyd. 
weisser  499. 

Protegiren  des  Eisens  426. 
Pseudomorphosen  88. 

Psilomelan  361. 

Puddelöfen  376. 


Pulvis  aerophorus  315. 

Antimonii  603. 

arsenicalis  Cosmi  s.  Ilellmundi  208 
Carthusian.  612. 
Pnrpureokobaltsalze  411. 

Pyrit  390. 

Pyrochlor  359. 

Pyrolusit  361. 

Pyromorphit  185.  468. 
Pyrophosphorsäure  192. 
Pyrophosphorsaure  Salze  193. 

Pyroxene  248. 


Q- 

Quantitäts-Einfluss  auf  Verwandtschaft  53. 
Quartscheidung  569.  579. 

Quarz  248. 

Quecksilber  484. 

Quecksilberbromid  502. 
Quecksilberbromiir  502. 
Quecksilbercalorimeter  56. 
Quecksilberchlorosulfid  505. 
Quecksilberchlorid  497. 

-Chlorammon.  499. 
Quecksilberchlorür  495. 
Quecksilberhornerz  484. 

Quecksilberjodid  501. 

Quecksilberjodür  500. 
Quecksilberjodürjoclid  502. 
Quecksilberoxychlorid  499. 
Quecksilberoxyd  491. 

chromsaures  666. 
salpetersaures  493. 
schwefelsaures  494. 
Quecksilberoxydsalze  493. 
Quecksilberoxydul  478. 

ebromsaures  666. 
kohlensaures  490. 
phosphorsaures  490. 
salpetersaures  488. 
schwefelsaures  490. 
Quecksilberoxydulsalze  488. 
Quecksilberoxysulfide  505. 
Quecksilbersalbe  486. 

Quecksilbersulfid  503. 

Quecksilbersulfür  503. 
Quecksilberverbindungen  in  analyt.  Be- 
ziehung 507.  698.  736. 
Quecksilbervergiftungen,  analyt.  Verfah- 
ren 515. 

Quellwasser,  ßestandtheile  u.  Prüfung  123. 


R. 

Radicale,  organ.  23. 
Bationelle  Formeln  26. 
Rattengift  127. 
Raumverhältnisse  100 
Rauschgelb  212. 
Realgar  205.  212 
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HetUictioa  von  Arsenverbindungen  215. 
Regulus  Antimonii  medio.  (115. 
Reisersehe  Rasis  55ü. 

Relative  Formeln  2ö. 

Revivication  486. 

Rliodium  54 1 . 

Rliodiumbase  542. 

Rbodiumverbindungen  542. 

in  analytischer  Rc- 

ziebung  542. 

Rhodonit  361. 

Rhusma  212. 

Rinnmanns  Grün  42S. 

Röstarbeit  468. 

Rösten  374. 

Roheisen  375. 

Rohscbwefel  163. 

Rohstein  450. 

Roseochronisalze  658. 
Roseokobaltiaksalze  409. 

Rose’s  Metalllegirung  445.  591. 
Rosettenkupfer  450. 

Rothbleierz  468. 

von  Ximapan  648. 
Rotheisenstein  381. 

Rothgültigerz  598. 

Rothkupfererz  449. 

Rothnickelkies  419. 

Rothspiessglanzerz  598. 

Rubin  350. 

Rubinglas  452. 

Rubinus  Antimonii  615. 

Rosskohle  226. 

Ruthenium  543. 

Rutheniumverbindungen  544. 

in  analytischer 

Beziehung  545. 

Rutil  675. 


S. 

Sättigung  76. 

Säuerlinge,  alkalische  123. 
reine  123. 

Säuren,  ein-,  zwei-  und  dreibasischc  1 1 5. 
Sal  amarum  s.  Bittersalz. 

- ammoniacum  crud.  u.  depur.  281. 

- cornu  cervi  depur.  278. 

- digeslivum  301. 

- mirabile  Glaub.  316. 

- polychrestum  297. 

- prunellae  300. 

- sedativ,  llombergi  245. 

- lartari  293. 

- thermar.  Carolin.  316. 

- volatile  cornu  cervi  279. 

Salicor  313. 

Salmiak  280. 

Salmiakgeist  276. 

Salpeter  299. 

Salpeterplantagen  257. 

Salpetersäure  256. 


Salpetersäure,  Hydrate  derselben  257, 
rothe^rauchende  259. 
Salpetersäure  Salze  260. 

in  analyt.  Beziehung 

268.  692.  720. 

Salpetrige  Säure  26 1 . 

Salpetrigsaurc  Salze  261. 

in  analyt.  Beziehung 

271.  720. 

Salzbilder  136. 

Salze  115. 

basische  116. 
neutrale  1 1 5. 
normale  1 1 5. 
saure  1 16. 

Salzsäure  134.  685. 

Salzsoolen  321. 

Salzquellen  124. 

Sanderach  212. 

Saphir  350. 

Sauerstoff  111. 

in  analyt.  Beziehung  117. 
Sauerstoffverhültniss  zwischen  Säuren  und 
Basen  46. 

Scheel  640. 

Scheele’s  Grün  457. 

Scheelit  640. 

Scheibenkupfer  450. 

Scheidewasser  258.  569. 

Scherbenkobalt  206. 

Schiesspulver  300. 

Schilfglaserz  516. 

Schlagende  Wetter  232. 

Schlagsilber  590. 

Schlippe’s  Salz  618. 

Schmelzbarkeit  69. 

Schmelzmittel  69. 

Schmelzpulver  301. 

Schmelzpunkt  68. 

Schmiedeeisen  s.  Stabeisen. 
Schminkweiss  446. 

Schnellloth  590. 

Schorlomit  675. 

Schrifterz  183.  568. 

Schwarzkupfer  450. 

Schwedisches  Grün  457. 

Schwefel  163. 

in  analyt.  Beziehung  177.  708. 
Schwefelalkohol  235. 

Schwefelaluminium  357. 
Schwefelammonium  282, 
Schwefelantimon,  dreifach  610. 

fünffach  616. 
-Scliwcfelnatrium  618. 
Schwefelarsen  212. 

Schwefelbaryum  330. 

Schwcfclblei  470. 

Schwefelblumen  164. 

Schwefelbor  s.  Borsulfid. 

Schwefelcalcium  340. 

Schwefelchlorid  176. 

Schwcfelchlorür  176. 

Schwefclcisen  389. 
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Scliwcfclgolil  575. 

Schwofclkadmiuin  442. 

Schwefelkaliiim  303. 

Scliwcfelkies  374.  390. 

Schvvefelkobalt  413. 

Scliwefelkolilenston',  doppelt  235. 

einfach  236. 

Schwefelkupfer  460. 

Schwefelleber  304. 

Schwefclmangan  370. 

Schwefelmelalle  im  Allgemeinen  177. 

in  analytischer  Beziehung 

180.  710. 

Schwefelmilch  s.  Lac  sulfuris. 
S'chwefelmolybdän  636. 

-Schwefelkalium  637. 
Schwefelnickel  421. 
Schwefelphosphorverbindungeil  197. 
Schwefelphosphorsäure  198. 
Schwefelquellen  123. 

Schwefelquecksilber,  einfach  503. 

halb  503. 

Schwefelsäure  166  — 172. 

inanal.  Beziehung  179.708. 
Schwefelsäure  Salze  179. 

in  analyt.  Beziehung 

179.  708. 

Schwefelsalze  s.  Sulfosalze. 

Schwefelsilber  525. 

Schwefelsilicium  252. 

Schwefelstickstoff  264. 

Schwefeluran  406. 

Schwefelvanadium  652. 

Schwefelwasser  123. 

Schwefelwasserstoff  174. 

in  analyt.  Beziehung 

179.  687.  710. 

Schwefelwasserstoff  - Schwefelammonium 
282. 

Schwefel wismuth  447. 

Schwefelwolfram  645. 

Schwefelzink  431. 

Schwefelzinn  589. 

Schweflige  Säure  172. 

in  analyt.  Beziehung 

178.  687.  708. 

Schwefligsaure  Salze  178.  708. 
Schweinfurter  Grün  457. 

Schweissbarkeit  376. 

Schwerlösliche  Stoffe  76. 

Schwermetalle  286. 

Schwerspath  326. 

Seidlitzpulver  317. 

Selen  182. 

Selenchlorid  183. 

Sclenchlorür  183. 

Selenige  Säure  182. 

Selenoxyd  182. 

Selenquecksilher  484. 

Selenquecksilberblei  484. 
Selenquecksilberzink  484. 

Selensäure  184. 

Selenverbindungen  in  anal.  Beziehung  183. 


Sclenwasserstoff  183. 

Serpentin  343. 

Sicherheitslampe  von  Davy  232. 
Siedepunkt  70. 

Silber  516. 

Silberamalgam  527. 

Silberblick  517. 

Silberglätte  471. 

Silberhornerz  517. 

Silberhyperoxyd  521. 

Silberlegirungen  526. 

Silberoxyd  521. 

-Ammoniak  521. 
arsenigsaures  524. 
chromsaures  666. 
kohlensaures  524. 
phosphorsaures  524. 
pyrophosphorsaures  524. 
salpetersaures  522. 
schwefelsaures  523. 
Silberoxydul  521. 

Silbersalze  522. 

Silberverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
528.  738. 

Silicate  248.  785. 

Silicium  248. 

Siliciumchlorid  251. 
Siliciumchlorür-Chlorwasserstoff  251. 
Siliciumeisen  391. 

Siliciumfluorid  251. 

Siliciumoxydhydrat  249. 

Siliciumsäure  250. 

in  anal.  Beziehung  253.  718. 
Siliciumwasserstoff  252. 

Skorodit  374. 

Smalte  411. 

Smaragd  359.  654. 

Smirgel  350. 

Soda  312. 

Sodawasser  315. 

Sodium  310. 

Solutio  ammon.  arsen.  Biettii  210. 

arsenic.  Fowleri  208. 

Sonnenlicht,  Einfluss  auf  Verwandtschaft 
und  Zersetzung  51. 

Soolen  321. 

Spatheisenstein  374. 

Specifische  Gewichtsbestimmung  94. 
Specifisches  Volum  39. 

Specifische  Wärme  42. 

Speisskobalt  408. 

Sphärosiderit  379. 

Sphen  675. 

Spiauter  425 
Spiegelamalgam  591. 

Spiessglanz  598. 

Spiessglanzasche  603. 

Spiessglanzglas  603.  615. 

Spiessglanzleber  615. 

Spiessglanzsaffran  615. 

Spiessglas  598. 

Spinell  350. 

Spiritus  Ammonii  caust.  Dzondii  278. 


j Spiritus  Cormi  Coivi  roctif.  27t). 

; - ferri  chlorali  aellier.  3S5. 

I'imums  Hognini  2S3. 

Libavii  5S8. 

salis  anunon.  caust,  278. 
j Sprüdglascrz  510.  5t)S. 

L Sprudelsteine  336. 
f Slabeisen  370. 

Stahl  370.  391. 

Stahhvässer  123. 

Stalaktitenbilduu"  230.  336. 
Stangeusehwefel  104. 

Stanniol  581. 

Stannum  bichloratum  588. 
indicuin  425. 
nmriat.  oxydatum  588. 

oxydulatuin  580. 
oxydatum  583. 
oxydulatuni  582. 
raspatum  582. 
i Status  nascens  52. 
i Steinkohlen  225. 
i Steinkohlengas  233. 

Steinsalz  321. 

Steinzeug  355. 

Sternbergil  516. 

Stibium  598. 

chloratum  liquid.  008. 
oxydatum  griseum  002. 
oxydulat.  fuscum  0 1 5. 
suifurat.  nigrum  010. 

Slickstofl’  254. 

in  analyt.  Beziehung  266. 
Stickstoffbor  265. 

StickstofTgehalt,  Ermittelung  207. 
Stitksfoffmolybdän  037. 

StickstolToxydgas  261. 
StickslolFoxydulgas  262. 
Stickstoffquecksilber  506. 
StickstofTsilicium  266.  090. 

Stickstofftitan  678. 

Stickstoffwolfram  646. 

Stöchiometrie  31. 

Stöchiometrische  Zahlen  31. 

Stoltzit  468. 

Strass  320. 

Streublau  411. 

Strontian  332. 

kohlensaurer  332. 

- ' salpetersaurer  332. 
schwefelsaurer  332. 

Strontianit  331. 

Strontianverbindungen  in  analytischer  Be- 
ziehung 332.  724. 

Strontium  331. 

Slrontimnoxyd  332. 

Strontiumoxydhydrat  332. 

Stuck  337. 

Sublimat  497, 

Sublimation  71. 

Suboxyde  im  Allgemeinen  21. 

Sulfide  im  Aflgemcinen  21, 

■ Sulfocarbonsäurc  235, 

Scheuer,  Lelirb.  ü.  Cliotiiie.  I. 


Sulfomolybdate  637. 

Sulfosalze  029.  ^ 

Sulfüre  im  Allgemeimm  21. 

Sulfur  aurat.  Antimon.  010. 
jodatum  177. 
stibiat.  aurant.  016. 

Snlfuretum  Stibii  rubr.  012. 

Sunqifgas  232. 

Snperchloride  136. 

Snperchlorüre  136. 

Superoxyde  und  -oxydule  s.  Hyperoxyde? 

und  -oxydule. 

Sympathetische  Dinle  413. 

Syrtipus  ferri  jodati  388. 


T. 

Talk  343. 

Talkerde  343. 

Tantal  081. 

Tantalite  681. 

Tantalsäure  682. 

Tantalverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
6S2. 

Tartarus  vitriolatus  297. 

Tellersilber  517. 

Tellur  183. 

Tellurblei  183. 

Tellurgold  183, 

Tcllurige  Säure  184. 

Tellursäure  185. 

Tellursilber  183. 

Tellurverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
184. 

Tellurwasserstolf  184. 

Tellurwismuth  s.  Tetradymit. 
Temperalureinfluss  auf  Verwandtschaft 
und  Zersetzung  50. 

Terbinerde  359. 

Terbium  359. 

Ternäre  Verbindungen  23. 

Terra  cotta  355. 

ponderosa  salita  329- 
Tclartoedrische  Formen  87. 

Tetradymit  183.  444. 

Tethrafhionsäure  174. 

Theilbarkeit  der  Materie  3. 

Thenardit  310. 

Thenard’s  Blau  411. 

Thermen  124. 

Thermische  Aequivalente  43. 
Thermodynames  .Aequivalenl  61. 
Thicrkohle  226. 

Thon  350. 

Thonerde  352. 

Thoncrdcliydrat  352. 

Thoncrdekali,  schwefelsaures  353. 
Thouerde,  kieselsaure  355. 
Thonerdekoballoxydul  411. 

Thonerdc,  phosphorsaure  357, 
Thouerdesalze  353.  720, 
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Tlioncrdcvcrbindiingcn  in  anal.  Bezieliunj^ 
357.  72(1. 

Thororde  359. 

Tliorpidokali,  sc.liwofelsauros  353. 

Thorit  359. 

Thorium  659. 

Tinctura  aromat.  acida  172. 
ferri  clilorati  385. 
salita  385. 

- nuiriat.  oxydulali  385. 

Jodi  150. 

nervina  BcsIuschelTii  387. 
Vencris  volal.  453. 

Tinkal  244. 

Titan  675. 

Titaneisen  675. 

Titanit  675. 

Titanoxyd  676. 

Titanoxydnl  676. 

Titansäure  677. 

Titansesqnichlorid  678. 

Titansulfid  678. 

Tilansuperclilorid  678. 

Titanverbindungen  in  anal.  Beziehung  679. 
Tithonisirtes  Chlor  129. 

Titriranalyse  105. 

Töpfergeschirr  355. 

Tomback  451. 

Topas  356. 

Totaldruck  der  Gase  83. 

Treibheerd  516. 

Triphyllin  324. 

Trithionsäiire  173. 

Trocknen  126. 

Trona  315. 

Tungstein  640. 

Turner-Gelb  477. 

Turpcthum  minerale  494. 

nitricum  494. 

Tutia  428. 


ü. 

Ueberchlorsäure  132. 

Ueberchlorsaure  Salze  137. 
Ueberchromsäure  667. 

Ueberfangglas  452. 

Ueberjodsänrc  152. 

Uebcrjodsaures  Kali  296. 
Uebermangansäure  366. 
Uebermarigansaures  Kali  366. 
TJebersättigte  Lösungen  78. 

Uebertragung  der  ehern.  Thätigkeit  52. 
üllmannit  419. 

Unguentum  Cerussae  474. 

Hydrarg.  einer,  s.  neapol.  486. 
cilrin.  490. 
rubrum  492. 
mercuriale  486. 
oxygenatum  259. 
sulfuralum  165. 
Unterbromige  Säure  145. 


Unlerelilorige  Säure  130. 
Unterelilorigsanrc  Salze  137.  702. 
Unterehlorsänre  131.  684. 
Unterjodsiture  151. 

Unterniobelilorid  682. 

Unterniobsäure  682. 
Unlcrphosphorigc  Säure  188. 
Unterphosphoriges  Sulfid  197. 
Untersalpetersänre  260. 
Unterschwcfelsäure  173. 
Untersehweflige  Säure  173. 
Untersehwefligsaure  Salze  178.  708. 
Uran  403. 

Uraneblornr  406. 

Uranit  403. 

Uranocher  403. 

Uranoxychlorid  406. 

Uranoxyd  404. 

Uranoxyd,  essigsaures  405. 

Uranoxyd hydral  404. 

Uranoxydnatron  404. 

Uranoxyd,  phosphorsaures  405. 


salpetersaures  405.  > 

schwcfelsaures  104.  'i 

Uranoxydul  403.  ) 

Uranoxydulhydrat  404.  | 

Uranoxyduloxyd  406. 

Uranoxydulsalze  404.  J 

Uranpecherz  403.  \ 


Uranverbindungen  in  anal.  Beziehung  407 
Uranyl  406. 

Urao  315. 


V. 

Vanadin  648. 

Vanadinige  Säure  650. 

Vanadinit  468. 

Vanadinoxyd  650. 

Vanadinsäure  650. 

Vanadinsaure  Salze  651. 

Vanadinsaures  Vanadinoxyd  651. 
Vanadinschwefelsalze  652. 
Vanadinsuboxyd  650. 

Vanadinsulfid  651. 

Vanadinsuperchlorid  651. 
Vanadinsupersulfid  652. 
Vanadinverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
652. 

Vanadium  648. 

Varec-Soda  313. 

Vauquelinit  654. 

Verbrennung  113. 

Verdampfung  70.  76. 

Verdunstung  des  Wassers  122. 
Vergiftungen:  analyt.  Verfahren  dabei  s. 

die  einzelnen  Giftstoffe. 

Vergoldung  576. 

Versilberung  527. 

Verwandtschaft,  chemische  46. 

reciproke  49. 

Verwesung  113. 
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Verzinnung  591. 

Vichy-Zel teilen  315. 

Viehsalz  321. 

Vitriol,  blauer  454. 

gemischter  454. 

Vitriolöl  1 66. 

Vitriolum  Martis  378. 

Vitriun  Antimonii  603.  615. 

Plumbi  470. 

Vivianit  3S4. 

Volumtheorie  36. 

Volumverhältnisse  37. 

Vorprüfung  bei  anal.  Untersuchungen  751. 


\V. 

NVägen  93. 

Wärme,  specifische  43. 

Wärmeabsorption  bei  ehern.  Zersetzung  60. 
Wärmecapacität  43. 

Wärmeeinheiten  58. 

Wärmeentwicklung  bei  chem.  Proces- 
sen 54. 

Wärmcquanlitäten  durch  Verbrennung  57. 
Wärmesphäre  der  Atome  31. 

Wässriger  Fluss  79. 

Wage  92. 

hydrostatische  96. 
Wahlverwandtschaft  48. 

Wasser  121. 

in  analyt.  Beziehung  124. 
basisches  78. 
hartes  123. 
saures  78. 

Wasserbad  125. 

Wassercalorimeler  54. 

Wasserglas  299. 

Wasserstoff  118. 

in  analyt.  Beziehung  124. 
Wasserstoffearburet  232. 
Wasserstoffhyperoxyd  124. 
Wasserstoffsäuren  2 1 . 
Wasserstoffsupersulfid  176. 

Wavellit  185. 

Wedgewood  355. 

Weinsäure  in  analyt.  Beziehung  716. 
Weinsaure  Salze  in  anal.  Beziehung  718. 
Wcissbleierz  467. 

Weisskupfer  451.  461. 

Weissnickelkies  419. 

Weissspiessglanzerz  598. 

Weisser  Arsenik  207. 

Vitriol  428. 

Werkblei  468. 

Wetter,  schlagende  232. 

Wismuth  444. 

Wismuthhutter  447. 

Wismuthchlorid  447. 

Wismuthglanz  444. 

Wismuthocher  444. 

Wismiithoxychlorid  447. 

Wismiithoxyd  445. 


Wismuthoxyd,  chromsauros  665. 

salpetcrsaures  446. 
Wismuthoxydhydrat  445. 

Wismuthoxydul  445. 

Wismuthsäure  447. 

Wismuthverbindungen  in  anal.  Beziehung 
448.  732. 

Witherit  326. 

Wolfram  640. 

Wolframamid  646. 

Wolframchlorid  645. 

Wolframnitretamid  646. 

Wolframoxyd  641. 

Wolframsäure  641. 

Wolframsaures  Ammoniak  642. 

Kali  643. 

Natron  643. 

Wolframoxyd  642. 

-Natron  644. 

Wolframsulfid  645. 

Wolframsuperchlorid  645. 
Wolframsupersulfid  645. 
Wolframsupersulfidsalze  646. 
Wolframverbindungen  in  analytischer  Be- 
ziehung 646. 

Würfelerz  374.- 
Wulfenit  629. 


X. 

Xanthosiderit  381. 


Y. 

Yltererde  359. 
Yttrium  359. 
Yttrocerit  359. 
Yttrotantalit  359. 
Yttrotitanit  675. 


Z. 

Zaffer  411. 

Zeichen,  chemische  14.  18.  22. 
Zeolithe  248. 

Zersetzung,  chemische  47. 

partielle  und  totale  48. 
Ziegelsteine  355. 

Zincum  carbonic.  429. 
chloratum  431. 
muriaticum  430. 
oxydatum  427. 
sulfuricum  s.  Zinkvitriol. 
Zink  425. 

Zinkblende  425. 

Zinkblumen  427. 

Zinkchlorid  430. 

Zinkenit  468.  598. 

Zinkhyperoxyd  427. 

Zinkoxyd  427. 
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Zinkoxyd,  cliromsanrcs  (JOS. 

koldcnsaiurs  42!). 
pliospliorsaiires  430. 
salpotcrsanrcs  430. 
schwHelsaiircs  428. 
Zinko.xydliydral  428. 

Zinkoxydsalzc  428. 

Zinkspatli  425. 

Zinksuhoxyd  427. 

ZiidvsuHld  431. 

Zinkverbindungcn  in  analyt.  Beziehung 
432.  730. 

Zinkvorgiflung,  analyt.  Nachweis  438. 
Zinkvitriol  428. 

Zinkweiss  427. 

Zinn  580. 

Zinnasclie  581. 

Ziiiid)uUer  588. 

Zinnchlorid  588. 

-Chlorammonium  588. 
Zinnchlorür  586. 

-Chlorammonium  587. 
Zinnfolie  s.  Stanniol. 

Zinnjodiir^  589 
Zinnkies  580. 

Zinnlcgirungen  590. 

Zinnober,  künstlicher  504. 

natürlicher  484. 

Zinnoxyd  583. 

chromsaures  666. 


Zinnoxyd,  kieselsaure.s  585. 

salpeter.sanres  585. 
.schwefelsaures  ,585. 
Zinnoxydliydrat  584. 

Zinnoxydsalze  585.  740. 

Zinnoxydul  582. 

salpetersanres  583. 
schwefelsaures  583. 
Zinnoxydulhydrat  582. 

Zinnoxydulsalze  583.  740. 

Zinnsäure  583. 

Zinnsalz  587. 

Zinnsaure  Salze  585. 

Zinnsaures  Kali  585. 

Natron  585. 

Zinnoxyd  586. 
Zinnsesquioxyd  586. 

Zinnstein  580. 

Zinnsulfid  589. 

Zinnsulfür  589. 

Zinnverbindungen  in  analyt.  Beziehung 
591.  698.  738. 

Zirkon  359. 

Zirkonerde  359. 

Zirkonerdekali,  schwefelsaures  359. 
Zirkonium  359. 

Zuckerkohle  226. 

Zündhölzchen  188. 

Zuschläge  374. 

Zwillinge  der  Krystalle  87. 


Onick  von  J.  0.  Ilirschfeld  in  Leipzig. 
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